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1882. ANNALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 


sah NEUE FOLGE. BAND XVI. 


I. Ueber die Electricitätsentwickelung als Aequi- 
valent chemischer Processe; 
von Ferdinand Braun. 

(Zweite Abhandlung.) 


inbeus of 


Im Jahre 1851 hat W. Thomson!) eine Theorie der __ 
galvanischen Kette gegeben, welche an einem speciellen 
Beispiele erläutert werden möge. 

Wir wollen uns ein Daniell’sches Element gegeben den- — 
ken. Dasselbe möge bestehen aus Kupfer in Kupfervitri- 
lösung und Zink, welches in Zinkvitriollösung taucht. Wird 
dasselbe in sich geschlossen, so entsteht ein galvanischer 
Strom; es werde während einer gegebenen Zeit ¢ eine gewisse _ 
Stromintensität J in einem Kreise von bekanntem Wider- 
stand erzeugt. Nennt man E die electromotorische Kraft 
der Kette, so würde der galvanische Strom unter den ange- _ 
gebenen Verhältnissen eine Arbeitsmenge erzeugen, welche _ 
sich darstellt als E.J.¢, wenn E und J in geeignetem Maasse 
ausgedrückt sind. Diese Arbeitsmenge (Energie) kann ent- Bi a 
stehen auf Kosten einer ihr äquivalenten Wärmemenge Q, 
welche Thomson mit Recht in den chemischen Processen 
sucht, die sich beim Stromdurchgang innerhalb der Kette 
abspielen. Da dieselben nach dem Faraday’schen Gesetz 
der Stromintensität proportional sind, so können wir setzen 
Q=qJt und bekommen daher, wenn c eine Constante be- 
deutet, die Gleichung c.Q=c.g.J.t=E.J.t oder E=e.g. 
Der chemische Process, der in dem vorliegenden Fall in der 
Kette statt hat, ist die Auflösung von Zink zu wässeriger 
Zinksulfatlösung und die Ausfällung eineräquivalenten Menge | 
Kupfer aus Kupfersulfatlösung. Wenn diese mischen 


1) W. Thomson, Phil. Mag. (4) 2. p- 429444. 1851. 
Aun, d, Phys, u. Chem. N, F, — 
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F. Braun. 


Vorgänge sich ausserhalb eines Stromkreises vollzögen, so 
würde eine gewisse Wärmemenge (wir wollen sie mit Ed- 
lund die chemische Wärme nennen) entstehen; diese Wärme- 
menge tritt in dem galvanischen Elemente nicht auf, wenn 
die Processe die electrolytischen Folgen (oder Ursachen) des 
Stromdurchganges sind, und W. Thomson hat aus theore- 
tischen Deductionen gefolgert, dass alle chemische Wärme 
in Stromarbeit übergehe; ich will mich im Folgenden kurz 
so ausdrücken: nach der Thomson’schen Theorie geht alle 
chemische Wärme (chemische Energie, Wärmetönung, Ver- 
bindungswärme) in electrische Energie (electrischen Strom) 
über. W. Thomson hat seine Schlüsse an Versuchen, welche 
von Joule angestellt waren und sich gerade auf das Da- 
niell’sche Element bezogen, geprüft und innerhalb der mög- 
lichen Fehlergrenzen bestätigt gefunden. J. Thomsen hat 
neuerdings für das Daniell’sche Element derartige Beobach- 
tungen in anderer Weise wiederholt und ist durch noch 
schärfere Messungen gleichfalls zu dem Resultat gekommen, 
dass im Daniell’schen Elemente alle chemische Energie in 
electrische übergehe. 

Setzen wir J.t gleich derjenigen Electricitätsmenge. 
welche aus Wasser 2 g Wasserstoff ausscheidet, so wird ¢ 
gleich der Verbindungswärme einer Anzahl Gramme des be- 
treffenden Ions, welche electrochemisch äquivalent sind 
16g Sauerstoff. Bezeichnen wir ferner die Verbindungswärme 
mehrerer Stoffe A, B, C... bezogen auf electrochemisch 
äquivalente Mengen durch (A, B, C...), so würde im Da- 
niell’schen Element: 

q = (Zn, O, SO, aq) — (Cu, O, SO, aq) 
sein. Danach können wir die Constante c bestimmen. Es 
ist (Zn, O, SO, aq) = 106.000, (Cu, O, SO, aq) = 56000 Gramm- 
calorien. 

Drücken wir aber alle Wärmetönungen aus in halben 
Kilogrammcalorien (Cal./2); setzen wir ferner die electromo- 
torische Kraft des Daniell gleich 100, so wird e=1, und 
daher werden E und g numerisch gleich. Diese bequemen 
Maasseinheiten sollen im Folgenden beibehalten werden. 
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F. Braun. 


Gegen die Thomson’sche Theorie, obschon sie durch 
die Daniell’sche und einige andere Kettencombinationen bee 
wiesen zu sein scheint, habe ich vor einiger Zeit) Wider- 
spruch erhoben. Sie setzt stillschweigend voraus, dass a 
mische eine mit Arbeit weentich 


wie in einer Kette alle dafür 
erfüllt sind, dass sich chemische Energie vollständig in 
mechanische Arbeit umsetzen könnte (z. B. bei den Explo- — 
sionen einer Gaskraftmaschine); wir wissen aber, dass dies _ 
thatsächlich nicht eintritt, dass die potentielle chemische — 
Energie, welche während eines chemischen Vorganges in | 
andere Energieformen übergeht, sich ebenso verhält wie 
Wärme, welche dem schon gebildeten Verbindungsproducte — 5 
von aussen zugeführt wird. In der That: die dissociirbaren 
Verbindungen (und dissociirbar sind in letzter Instanz wohl _ 
alle), speciell die in einen festen und einen flüssigen oder ee 
gasférmigen Körper zerfallenden Stoffe scheinen unbedingt 
die Annahme zu fordern, dass chemische Energie von der 
Energieform der Wärme ist, da man durch Zuführen einer 
der Verbindungsenergie gleichen Wärmemenge wieder den 
ursprünglichen Gehalt an potentieller Energie im System 
herbeiführen kann. Durch derartige Erwägungen war ich 

der Annahme gekommen, welche in meiner ersten auf 
den Gegenstand bezüglichen Publication stillschweigend zu 
Grunde gelegt ist, und, von ihr ausgehend, hatte ich weitere 
Schlüsse gezogen. Insbesondere den folgenden: Bei jedem 
chemischen Process, welcher innerhalb einer Kette (Zer- 
setzungszelle) nach dem Faraday’schen Gesetz verläuft, geht 
ein Theil, aber auch nur ein Theil der Verbindungswärme 
in Stromarbeit über; der Rest der chemischen Wärme bleibt 
als solche im Element und macht einen Bestandtheil der 
sogenannten „Wärme durch secundäre Processe“ aus. Den- 
jenigen Bruchtheil der chemischen Energie, welcher in Strom- 
energie verwandelt wird, will ich den electromotorischen 


1) Braun, Sitzungsber. d. Naturf. Ges. zu Marburg. Mai 1878. — 
Wied. Ann. 5. p. 182. 1878 
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F. Braun. 


Nutzeffect des Processes nennen. Er soll nach meinen 
früheren Betrachtungen um so geringer sein, je leichter die 
im electrolytischen Process entstehende oder zerfallende Ver- 
bindung durch die Wärme dissociirt wird. 

Wenden wir diese Betrachtungen auf die Daniell’sche 
Kette an, so müsste ihre electromotorische Kraft bestimmt 
sein aus der Zahlengleichung: 


(1) D = x.(Zn, O, SO, aq) — y(Cu, O, SO, aq), 


wo « und y echte Brüche sind. Thatsächlich wissen wir 
aber aus den oben angeführten Messungen von Joule und 
Julius Thomsen, dass mit sehr grosser Annäherung auch: 
(2) D = (Zn, 0, SO, aq) — (Cu, O, SO, aq) , 

ist, und aus Gleichung (2) hat man seither immer geschlossen, 
dass «= y= 1 sei, wie es die Thomson’sche Theorie ver- 
langt. Ganz allgemein ist namentlich von Hrn. Exner auf 
Grund zahlreicher Messungen, insbesondere über Polarisation, 
behauptet worden, dass stets die ganze Wärmetönung in 
electrische Energie übergehe. 

Bestimmungen der Polarisation schienen mir nicht sehr 
günstig zur Entscheidung der Frage; mehr Aussicht boten 
constante Ketten, welche nach dem Typus der Daniell’schen 
gebaut sind, und auf solche beziehen sich die im folgenden 
Aufsatze mitgetheilten Beobachtungen. Hier lassen sich die 
chemischen Processe, welche in Rechnung zu setzen sind, in 
vielen Fällen wirklich genau angeben. Wie weit Zufällig- 
keiten die Ergebnisse beeinflussen, lässt sich beurtheilen, 
wenn man die für verschiedene Ketten beobachteten electro- 
motorischen Kräfte durch das Spannungsgesetz aufeinander 
bezieht, Ich theile deshalb die beobachteten electromotori- 
schen Kräfte auch von solchen Combinationen mit, welche 
sich aus angegebenen anderen durch Rechnung würden ab- 
leiten lassen. Ich werde dann, vollständig von jeder theo- 
retischen Vorstellung absehend, nur an der Hand der 
Thatsachen prüfen: 1) Ob die Zahlen mit der Thomson’- 
schen Annahme übereinstimmen. 2) Da sich ergibt, dass 
dies jedenfalls nicht ohne weiteres möglich ist, ob man die 
Annahme aufrecht erhalten kann, dass wenigstens für eine 
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F. Braun. 


Anzahl chemischer Processe alle Wärme in Strom übergeht 
und für andere nur ein gewisser Bruchtheil. 3) Ob man die _ 
sich ergebenden Differenzen zwischen der Beobachtung und De . 
Thomson’s Theorie dadurch erklären kann, dass andere 
chemische Processe (resp. mit wesentlich anderer Wärme- 
tönung verlaufende) in der Kette vorgehen, als der Berech- y > 
nung zu Grunde gelegt werden. 4) Ob es eine einfache und oa] 
alle Beobachtungen befriedigende Erklärung gibt, und a ; 
werde 5) gewisse Consequenzen derselben theils in diesem, 

theils in zwei anderen Aufsätzen experimentell prüfen. 


I. Theil. 


$ 1. Beschaffenheit der Ketten. Materialien. 
Messungsmethoden. 

Die eine Electrode des Elements nebst zugehériger __ 
Flüssigkeit befand sich in einem kleinen Becherglase; in 
diesem hing ein abgesprengtes Probirröhrchen, welches die N 
andere Electrode enthielt. Die untere Oefinung des Röhr- 
chens war mit Thierblase überbunden. Dasselbe Stück Mem- — 
bran wurde nur für je einen Versuch benutzt. Es wurde stets i 
darauf geachtet, dass während der (meist sehr kurzen) Ver- 
suchsdauer keine störende Diffusion der Flüssigkeiten ein- 
trat, vor allem, dass keine Lösung von demjenigen Electroden- 
metall, welches durch das Metall der anderen Electrode aus- 
gefällt werden würde, die letztere erreichen konnte. Dies 
lässt sich für eine kurze Versuchsdauer durch die Stellung ~ 
der Electroden und passende Niveaudifferenzen der Flüssig- — 
keiten leicht erreichen. Wo sich an deren Grenze (z.B. bei 
Combinationen wie Bleiacetat/Kupfersulfat) Niederschläge 
würden gebildet haben, wurden die Flüssigkeiten durch ca- 
pillare Heber und geeignete leitende Flüssigkeiten getrennt; 
vielfach wurden Messungen nach beiden Beobachtungsarten 
angestellt. Bei Platin- und Goldsalzen wurde die Berührung 
mit thierischer Membran vollständig vermieden. e- 

Die Lösungen waren hergestellt aus chemisch reinen 
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F. Braun. 


solcher Beschaffenheit, dass sie keinen erheblichen Fehler 
bedingen konnten, z. B. so dass kein Metall sich in der 
Lésung befand, welches durch das Electrodenmetall chemisch 
ausgefallt wird. Ferner wurde ganz besonders darauf ge- 
achtet, dass die Lösungen keine freie Säure enthielten, da 
diese durch directen chemischen Angriff des Metalles leicht 
Aenderungen hervorbringen könnte. Es wurde eher eine kleine 
Quantität basischen Salzes zugelassen, dessen Gegenwart er- 
fahrungsmässig keinen bemerkbaren Einfluss hat. Gold- und 
Platinchlorid waren Lösungen krystallisirter Salze (also noch 
Salzsäure in sog. molecularer Bindung, ähnlich wie Krystall- 
wasser enthaltend).’) Bei allen Lösungen ist, wenn nicht 
ausdrücklich anders erwähnt, eine Concentration gemeint, bei 
welcher ein halbes Aequivalent wasserfreies Salz sich im Liter 
Lösung befand (z. B. waren bei den Kupfersalzen 31,8g metal- 
lisches Kupfer im Liter Lösung enthalten). Solche Lösungen 
sind bisweilen als normale oder mit !/, bezeichnet; es wurden 
öfter auch andere, meist verdünntere Lösungen (?/,,) untersucht. 

Die Metalle waren chemisch rein, mit Ausnahme von 
Eisen. Bei diesem, welches in massiven Stücken nicht rein 
(kohlenstofffrei) zu bekommen ist, musste ich mich auf die 
im Handel vorkommenden reinsten Sorten (dünnster Clavier- 
draht) beschränken. Ein Unterschied im electromotorichen 
Verhalten zwischen Eisen und Stahl war nicht zu bemerken. 
Das Magnesium — obschon käufliches reinstes in Barren — 
enthielt vielleicht noch Spuren von Natrium. Die Metalle 
wurden stets unmittelbar vor dem Eintauchen sorgfältig mit 
reinem Smirgelpapier geputzt und waren für gewöhnlich nur 
so kurze Zeit mit der Lösung in Berührung, dass keine 
Aenderung in ihrem Glanze zu bemerken war. Meist ändert 
sich übrigens auch bei längerem Eintauchen und nach voll- 
ständiger Verwandlung der Metalloberfläche (z. B. durch 
Absetzen basischer Salze) die electromotorische Kraft nicht 
oder um nicht mehr, als auch durch Beobachtungsfehler oder 
andere Einflüsse erklärbar ist. Die Metalle waren, wenn 


1) Diese innige Bindung ist daraus zu schliessen, dass krystallisirtes 
Goldchlorid sich ohne Abscheidung von Wasser oder Salzsäure reichlich 
in Nitrobenzol löst. 
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nicht ausdrücklich anders bemerkt, nicht amalgamirt, da 
die der Amalgamation entsprechende Wärmetönung nicht 
Um über den Einfluss absorbirter Luft ein Er Ze 

zu gewinnen, wurden in einer Reihe von Fällen, welche mir - 
längere Zeit gekocht und durch kochendes Wasser wieder | a u 
ungefähr auf die ursprüngliche Concentration gebracht. In 
die Bestimmungen gemacht; natürlich ergaben sich dann 
andere electromotorische Kräfte; da aber auch diese Zahlen a 
mertemperatur gewonnenen zuliessen, so theile ich dieselben 

nicht mit. 

1) galvanometrisch, indem man die Kette und einen Nor- 
maldaniell einmal hintereinander, dann gegeneinander in den- 
mehreren Versuchsreihen und mit verschiedener, aber stets — 

sehr kleiner Stromintensität bestimmt. Dieselbe betrug im 

auch nur der 10., selbst 50. Theil davon. Die Oberfläche _ 

der Electroden variirte von 30 bis etwa 250 qmm. — 
sationsfrei erwiesen, resp. mit geänderter Stromrichtung ver- = 
schiedene Polarisation ergaben, wurde statt des Daniells eine _ 

der zu bestimmenden Kette war; der aus beiden Ketten 
resultirende Strom floss dann stets in dem zu untersuchenden 
Flüssigkeit vom negativen zum positiven Pol). Eine Reihe 

von Ketten wurde untersucht mit ersten Ausschlägen; speciell 
Secunden durch eine passende Vorrichtung in die Erd 
getaucht. 

halben Secunde erreicht waren) erhaltenen Zahlen sind durch (!) 
bezeichnet. Häufig sind dieselben Combinationen mit ersten 


| F. 
bekannt ist. 
besonders wichtig erschienen, die Lösungen vor dem Versuch 
einzelnen Fällen wurden auch in den kochenden Lösungen is 
keine wesentlich anderen Schlussfolgerungen als die bei Zim- 

Die electromotorischen Kräfte wurden gemessen u 
selben Stromkreis einschaltete. Die meisten Zahlen sind a 
Maximum etwa 1 Daniell in 2000 S.-E., war aber häufig 4 
‚Bei einzelnen Combinationen, welche sich nicht als polari- | 
electromotorische Kraft benutzt, welche kleinr als diejenige 
Elemente im Sinne des Stroms der Combination (durch die 
wurden leicht oxydirbare Metalle (Magnesium) nur einige 

Die mit ersten Ausschlägen (welche nach etwa lak a 
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F. Braun. 


Ausschlägen und mit dauerndem Strom untersucht. Das 
Galvanometer war stets unastasirt und entweder ein Wiede- 
mann’sches, welches nach etwa zehn halben Schwingungen 
zur Ruhe kam, oder ein fast aperiodisches Siemens’sches 
mit Glockenmagnet. Die Galvanometer waren auf Propor- 
tionalität der Ausschläge mit den Stromintensitäten geprüft. 

2) Fast sämmtliche Combinationen wurden auch im offe- 
nen Stromkreise mit einem Thomson’schen, auf. subjective 
Ablesung eingerichteten Electrometer untersucht. Ele- 
mente, welche bei galvanometrischer Messung für die be- 
nutzten schwachen Ströme nicht gut übereinstimmende Zahlen 
ergaben, zeigten meistens die gleichen Unregelmässigkeiten 
auch im offenen Stromkreise. Im allgemeinen liegen die 
electrometrisch bestimmten Werthe wohl ebenso häufig unter 
den im geschlossenen Kreise gefundenen, wie darüber (nur 
die Combinationen mit Gold- und Platinchlorid scheinen gal- 
vanometrisch stets kleinere Zahlen zu geben). 

Wenn in den Tabellen mehrere Zahlen angegeben 
sind, so gehören dieselben meistens verschiedenen, vollständig 
von einander unabhängigen Versuchsreihen an. Ich theile 
häufig nur die extremen Werthe mit. 

Wi § 2. Berechnungsweise. 

Die meisten Wärmetönungen sind nur bekannt entweder 
für die trockenen oder für die in sehr viel Wasser (400 Mo- 
lecüle) gelösten Verbindungen. Erfahrungsmässig bringt dann 
weiterer Wasserzusatz keine merkliche Wärmeentwickelung 
mehr hervor; meine normalen Lösungen entsprechen etwa 
1 Molecül Salz in 100 Molecülen Wasser. Für die auf !/,, 
verdünnten Lösungen kann man daher unbedenklich die 
Lösungswärme in Wasser (statt der thatsächlich vorhandenen 
in einer schon Salz enthaltenden Lösung) in Rechnung setzen. 
Auch für die !/, Lösungen wird der Fehler nicht erheb- 
lich sein, jedenfalls schien es mir für galvanometrische 
Messungen gerathener, lieber auf diese Weise einen kleinen 
Fehler zuzulassen, als durch zu starke Verdünnung sich mehr 
verdeckten Fehlern infolge der Entstehung von Polarisation 
auszusetzen. In welcher Weise sich nach Thomson’s 
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F. Braun. 569 
Theorie die electromotorische Kraft von denjenigen Combi- 
nationen, in welchen nur eine Säure vorkommt, ergibt, be- 
darf nach dem in der Einleitung Gesagten keiner Erörte- re 
rung mehr. 
Für Ketten dagegen, in welchen zwei Säuren oder noch ~ 
eine oder mehrere trennende Flüssigkeiten enthalten sind, 
gestaltet sich die Rechnung etwas umständlicher. Ich will 
dieselbe an einem Beispiele erläutern. Es handele sich um _ 
die Combinationen Au| AuCl,|HCl|HNO, |AgNO,| Ag. 
Sämmtliche Stoffe mögen sich in sehr verdiinnter Lösung 
befinden. 
Die Combination lässt sich etwas ausführlicher schreiben 
inder Form: 


wit 


+ 


Au| Au;, Cl, | Hy, Ol, | Hy, 0, N,0, Ag, 0,N,0, |Ag 
aq, ads a4; aq, 


ay 


a, 


Dabei ist in folgender schematischer Weise verfahren: 


1) Wir ordnen die Stoffe so, dass der positive Pol des 
Elementes die Reihe eröffnet. 

2) Jeden Electrolyten haben wir uns zerlegt gedacht in 
seine Atome oder solche Atomcomplexe, welche bei der Elec- _ 
trolyse keine Veränderung erfahren; die Anzahl Molecüle 
des Lösungsmittels haben wir durch aq, etc. bezeichnet. 
In aq, speciell mag im vorliegenden Fall auch noch Salz- 
säure, welche sich wie Krystallwasser verhält, mit inbe- 
griffen gedacht werden. 

3) In jedem Electrolyten haben wir seinen electroposi- 
tiveren Bestandtheil nach der Seite des positiven Ketten- 
poles gesetzt. 

4) Ueberall sind electrochemisch äquivalente Mengen 
geschrieben. Diese bestimmen sich ohne Zweideutigkeit 
nach der durchgängigen Bedingung, dass an der gemein- ~ 
schaftlichen Berührungsfläche zweier Electrolyte niemals » 
durch den Strom freie Atome oder Atomcomplexe (wie es 
N 295; SO,) auftreten, resp. sich erhalten können. Jedes Ion Ir 
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abscheidet, nimmt sozusagen von selbst aus dem angrenzenden 
Electrolyten die ihm chemisch zukommende Anzahl Mole- 
cüle des anderen Ions auf. 

Denkt man sich nun einen Strom in der Richtung nach 
dem positiven Pol die obige Combination durchfliessend, so 
ist nach dem Durchgang der electrochemisch gemessenen 
Electricitätsmenge 1 das Element übergegangen in den fol- 
genden Zustand: 

Au Au, | Cl,, H, | Cl,, H,|0, N,0,, Ag, |O, N,O,, Ag, 


aq, | Ads Ads aq, 
—— 


| 
| b, b, 


bs b, 


Es seien nun mit a,...d,...b, bezeichnet die Wärme- 
tönungen, welche entstehen würden durch die chemische Verei- 
nigung derjenigen Atome, resp. Atomcomplexe, zu denen die 
betreffenden Buchstaben hinzugeschrieben sind. Eine Wärme- 
tönung wird durch eine Klammer angedeutet, sodass wir 
z. B. schreiben: 

b, = (0, N,O,, Ag,, aq,). 

Der Durchgang der Electricitätsmenge 1 hat dann im 
Element chemische Processe hervorgebracht, deren Wärme- 
tönung g sich darstellt als: 

Za, 
und dieses g ist nach Thomson’s Theorie das Maass für 
die electromotorische Kraft der Kette. Fiir Warmeténungen 
lassen sich aber schematisch die folgenden Formeln schreiben. 
Bezeichnen «, 8, vy... Atome oder Atomcomplexe, welche 
bei der betreffenden Reaction keine Aenderung erleiden, 
so kann: 

1) in (a, 3, 7, 6...) die Reihenfolge der Glieder beliebig 
geändert werden. 

2) Esist 8, 7, d...)=(e, B)+(@B, 7, 6...) 

= (a, +(aBy, 4...) ete. 
und daher auch: 
2,) (ap, 7, 9 = (6 a, 8,7, 0...) — (a, B). 
Diese Sätze wenden wir auf den Ausdruck für g an, in- 
dem wir beachten, dass aq stets eine grosse Anzahl Wasser- 
molecüle bezeichnet. Dann folgt zunächst: 
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‚und daher wird: — =a, —d, + a,—4,, gen 
Nun ist: inl ath 

a, = (Aug, Cl,, aq, + HCl) =4(Au, Cl,,HCl+aq) 
6, = (H,, CL, 
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a, = b, by; a,= b, 4, aor 


a, = (H,, O, N,O,, aq,) = (H,,O) + (N,O,, aq) ' 
b, = (Ag,, O, N, 20;, aq,) = (Ag,, O, NO, aq) + (N 205) 94) 


3(Au,Cl,, HClaq)+(H,,O)—2(H, Cl,aq)— (Ag,,0,N,0,,aq). 


Nach dem Satz (2,) überzeugt man sich leicht, dass man 5 
zu demselben Resultate kommt, wenn man die Lösung des 
Electrolyten so auffasst, als ob die Säure desselben mit dem _ 
Lösungswasser vereinigt wäre. Diese Bemerkung kürzt de 
Zurückführung der Berechnung auf bekannte Wärmetönungen 
wesentlich ab. Die Betrachtungen zeigen, warum z. B.Salpeter- 
säure, zwischen ein Chlorid und ein Nitrat geschaltet, nicht 
dem Spannungsgesetz folgt. 

Ein Element ist (theoretisch) unpolarisirbar, wenn man 
für q den entgegengesetzt gleichen Werth erhält bei umge- 
kehrter Stromrichtung. Dies ist bei dem obigen der Fall. = 
Lässt man eine der Säuren weg, so hört dies auf. En 
wie Ag | AgNO, | HNO, | ZnSO, | Zn sollten je nach der Strom- | 
richtung verschiedene Kraft haben. Fir 


und schwachen Strom (2 D. in etwa 40000 S.-E.) habe ab j 7 
keinen Unterschied finden können, welcher über die mög- I: 
lichen Beobachtungsfehler ging; jedenfalls erreichte er nicht 
entfernt den aus den Wärmetönungen berechneten. J a 
Man darf demnach wohl innerhalb der zu erreichenden _ 
Genauigkeitsgrenzen praktisch die Elemente vom oil 
Ag|AgNO,|HNO,|ZnSO,|Zn mit den streng reversiblen 
Ag|AgNO, | HNO, H,SO, ZnSO, Zn identifiiren. Je 
nachdem man der Rechnung die eine oder andere Anordnung 
zu Grunde legt, erhält man verschiedene Werthe und damit 
verschiedene Abweichungen der Beobachtung von der Theorie; 
von diesen werde ich nur die kleinsten Abweichungen für 
Ich möchte “noc ch eit en Punkt hervorheben: Ströme, 
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folge von Concentrationsunterschieden, können — wie 
man sich leicht überzeugt — nicht dadurch erklärt werden, 
dass die Lösungswärme eines Salzes verschieden ist, je nach- 
dem es in eine bereits mehr oder weniger concentrirte Lösung 
aufgenommen wird. Hier sind vielmehr die von Helmholtz?) 
gegebenen Principien anzuwenden. Ebensowenig könnte ein 
Strom, z. B. von einer Combination Cu|CuSO, |Cu(NO,),|Cu 
direct aus Wärmetönungen abgeleitet werden. 


$ 8. Finden die zur Berechnung angenommenen chemischen 
Processe auch thatsächlich in der Kette statt? 

Um diese Frage zu beantworten, habe ich besondere 
Beobachtungsreihen über Polarisation der betr. Substanzen 
gemacht. Ströme von der ungefähren Stärke, resp. Strom- 
dichtigkeit wie die zu den Messungen benutzten, flossen bis 
zu 24 Stunden und darüber z. B. durch eine Lösung von 
essigsaurem Blei ('/,-Concentration) zwischen Bleielectroden. 
Es wurde getrennt die Polarisation sowohl an der Anode wie 
Kathode bestimmt und zu dem Ende die betr. Electrode 
durch eine geeignete Wippe einer dritten nicht benutzten 
Bleielectrode, die sich in einer Bleiacetatlösung von gleicher 
Concentration befand, gegenüber in einen Multiplicatorkreis 
geschaltet und der erste Ausschlag des Multiplicators beob- 
achte. Ob man aus dem Fehlen der Polarisation z. B. im 
angezogenen Falle schliessen darf, dass sich wirklich wieder 
neutrales essigsaures Blei an der Anode gebildet habe, scheint 
mir fraglich; jedenfalls aber wird es — und dies genügt — 
gestattet sein, anzunehmen, dass keine Substanzen sich ge- 
bildet haben, welchen eine merklich andere Wärmetönung 
zukommt als demjenigen Salz, welches die unbenutzte Elec- 
trode umgibt. 

So weit ich Zahlen über Polarisation gebrauche, gebe 
ich dieselben gelegentlich später. Ich bemerkehier nur, dass 
ich bei den Acetaten von Blei, Zink und Kupfer, dem Nitrat 
von Silber, den Sulfaten von Zink und Kupfer sehr geringe 
Polarisation gefunden habe, nämlich nur etwa so viel, als 
auch durch Heterogeneität an electrischen Differenzen bei 
1) Helmholtz, Wied. Ann. 3. p. 201—216. 1878. 
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ihnen vorkommt. Dagegen gab Eisen in Eisensulfat (auch 
in Lösung, welcher Chlorammonium zugesetzt war) starke 
Heterogeneitätsströme und erhebliche Polarisation (vgl. weiter 
unten). Gold und Platin in den Lösungen ihrer Chloride 
gaben Polarisation, mochte sich Metall oder Chlor an ihnen 
abscheiden; im ersteren Fall, wo sich Chlorür bildet, war 
die Polarisation schwächer und erreichte nicht so rasch ihren 
Maximalwerth, als wenn sich Chlor an der Electrode abscheidet. 
$ 4. Tabellen. 

Ich gebe zunächst die den Berechnungen zu Grunde ge- 
legten Zahlen für die Wärmetönungen, so weit wie möglich 
nach J.Thomsen’s Messungen. 7 


Ich bemerke zu den Tabellen über die Ketten: . 
1) Der negative Pol einer Combination ist stets voran- 


gestellt. 

2) Für die Wärmetönungen sind fast immer in den Ta- 
bellen und bisweilen auch im Text, wenn kein Missverständ- 
niss zu befürchten war, nur die chemischen Zeichen gesetzt, 
also z.B. ZnSO, statt (Zn,O,SO,aq). Ich habe ferner zur Ab- 
kürzung geschrieben z. B. PbAc statt Pb Ac, = Pb(C,H,O,),. 

3) Zahlen, die derselben Beobachtungsreihe angehören, 


sind durch { zusammengefasst oder stehen in derselben Hori- 


zontalreihe. 


Die benutzten thermochemischen Zahlen. 
Die Zahlen beziehen sich auf so viel Gramme Substanz, als 2 g Wasser- 
stoff eleetrochemisch äquivalent sind. Die Wärmetönungen sind augegeben 
in halben Kilogrammealorien (Cal./2). 


... . | Hydra. 
(Mg,0, SO, aq) . 360 

Zink, 

Bildung in wässeriger Lösung. 
(Zn 80, -TH,O,aqg) 2.2. des Sulfats. 
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(Cd, Cl, ,aq) . 
(CdCl, , aq) 

(Cd ,O,SO, aq) . 
(Cd ,O, aq) 
(Cd ,O, Ac, aq) . 
(CaSO, . § H,O, aq) 


(Fe , Cl,) 
(Fe , Cl, ,aq) . 
(Fe,0,SO, aq) . 


(Cu, , Cl,) 

(Cu, , Br,) . 
(Cu,0). 
(Cu, Cl, , aq) - 
(Cu , Br, , aq) . 
(Cu,0,SO, aq) . 
(Cu ,O, N,O; aq) 
(Cu, 0, Ac, aq) . 


(CuSO, .5H,O, aq) 


(Pb, 0, N,0, 
(Pb,O , Ac, aq) . 
(Pb,0,SO, aq) . 
(Pb , Cl, , aq) . 

(Pb , Cl,) BL; 
(Pb Ac, . 3H,0 , aq) 


(Ag, , 0) 


(Ag, ,O, N,O,; aq) 


(Ag, ,O, SO, aq) 
(Ag, ,Cl,) . 


}(Pt,Cl,,HClag) . 


4(Au,Cl). . 
3(Au,Cl, , HCl aq) 
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192,6 r 
6 Lösungswärme. 
179 
172 Bildung in wässeriger Lösung. 
1721) 
5 Lösungswärme des kryst. Sulfats. 
Eisen. 
164 kinteah 
199,8 Bildung in wässeriger Lösung. 
186,4 
Kupfer. 
100 1, 
74,2 
125,4 Bildung in wiisseriger Lösung. 
104, 8 ” ” 
100,6 Hau, 
—5,4 Lösungswärme. 
Blei. 
100,6 
1316 | Bildung in wässeriger Lösung. 
147,6 Bleisulfat ganz niedergeschlagen. 
152 
. 165,6 
. —12,3  Lösungswärme des Acetats. 
ch 4 
Silber. 
33,6 Bildung in wässeriger Lösung. 
40,8 4 
116,6 
42,4 


1) Nach Analogie gleich derjenigen von (Cd,O,N,0, ag) genommen, 
was namentlich bei der durchgängig kleinen Lösungswärme der Cadınium- 
salze unbedenklich ist. 
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Andere thermochemische Zahlen. q 
(H,, 0) Bild. fl.W. bei gew. Temp. aus Gasen. 


(SOQ,,aq) . 782 1600 Mol. H,O (Berthelot). 
(SH,O,,9q) ..... . 35,6 


(N,O,,H,O). . . . . . 21,2 Product flüssig (Berthelot). ¢ 
(N;H,0,,64029) . . 30,4 
0,3 ; d ry 
I. Schwefelsaure Salze. ‘oll 
Eleetromotorische Kraft : 
beobachtet 
Eleetrom. Multipl. Diff 
Zn | ZnSO, | CuSO, | Cu j ooo 
Zn nicht amalg. . +100 —1,1 
— | 100 100 _ 
Cd | Caso, | CuSO, | Cu +06 bie 3 
Cd nicht amalg.. . . . . . 67,4 68,5 + 67,0 415 am 
..... 70,0 _ - 
Zn | ZnSO,|CdSO,|Cd . | 
Cd und Zn nicht amalg. . . . | 30,7 + 330, - 2,8 
Cd und Zn amalg.. . . . | 33,5! 
Mg |MgSO,|CuSO,|Cu . . .| 160,7 | 152,5! bis| +248 —74bis 
157,1 — | 
Mg längere Zeit eingetaucht . | 173,8 161,2 
MgSO,7,|CuSO, .... 1542! 4 
157,0 _ 
MgSO, 75, |CuSO, . .| 1585 = + 
Mg|MgSO,|CdSO,|Cd . . . | 89,3! 82,2bisss,1] +181 | —88 bis = 
92,9 _ — 
MgSO, 75, | CdS0, . . . 178 bis 86 
Cd|CdSO,|FeSO,|Fe ... 93 | 6,1 bis 13,5] —7,2 +13,3bis 
+20,71) 
bat 
1) Eisen sollte negativer Pol sein, ist aber positiver Pol. 
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Electromotorische Kraft 
beobachtet 
Electrom.| Multipl. berechn. Diff. 
Ca|CdSO,!HNO, |FeSO, |Fen| 11,9 
CaSO, + | CaSO, verd. | FeSO, 6,5 6,7! ae | i, 
Zn | ZnSO, | FeSO, | Fe in 41,7! | +26 | +143 
- 42,0! — | bis 16 
36,5 | 38,1 bis ~ 
40 *) | 
ZnSO, | H,SO, | FeSO, = 40,3 —— 
_ 40,6 
Fe | FeSO, | H,SO, | CuSO, | Cu — | 586 74,4| —15,8 
Zn | ZnSO, | H, £80, | Ag,80,| ide 185,7 | 1858 | 1712| —85,73) 
ZnSO, +5 | Ag,SO, 137,2 _ — | —84,4%) 
— - — 
Cd | 1H,80, 145,80, 103,4 103,6 138,2 | —34,7°) 
Cu | CuSO, | H,SO,| Ag,SO, |Ag 36,4 | 36,1 71,2 | —35,0°) 
Il. Salpetersaure Salze. 
Zn | Zu(NO,), | Cu(NO,), | Cu _ {89,8 100,4 | —10,6 
(88,6! bis —14 
Zu(NO,) Cu(NO,), 75 86,4 | er 
Cd | Cd(NO,), | Cu(NO,), | Cu _ 165,1! 67,2) — 1,4 
_ 165,8 _ 
Zn | Zn(NO,), | Cd(NO,), | Cd 1240! | 332 — 92 
124,0 _ _ 
Mg | Mg(NO,), | Zn(NO,), | Zn _ 52,6! bis 148 | —95 
' 54,5! _ 
Mg | Mg(NO,), | CANO,),|Cd .| — | 80,7bis77| 181° | —100_ 
Mg | Mg(NO,), |Cu(NO,),|Cu .| — 185! bis | 248 |—113 bis 
147! —101 
Zn | Zn(NO,), | AgNO, | Ag — 180 bis 1838| 171,6 —41 bis 
127,4! 
126,8 — 44,8 


1) FeSO, frisch umkryst., galvanometrisch mit Zn|Cd-El. verglichen. 


2) FeSO, frisch umkryst., galvanometrisch mit Zn! Cd-El. verglichen. 
8) Ag, SO, gesättigte Lösung (ca. 1}°),). 


4) Zu(NO,),-Lösung durch Auflösen von ZnCO, in HNO, bereitet. 
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stewed! 
Zn |Zu(NO,), | AgNO, | Ag . 120,7 as 
124,3 *) _ _ _ 
Zu(NO,), HNO, | AgNO, . 130,8 129,7 
Zu(NO,), ts AgNO, j122,3 — 49,3 
\123,1 _ — |— 40 
Cd | CA(NO,) | AgNO, | Ag . 102,7 | 1384 | — 35,7 
— | 11052 — | — 882 
— | 102,38 _ — 36,1 
— | 97,6 — | — 408 
Cd(NO,), 75 | AgNO, 75 991 | — 39,3 
Cu |Cu(NO,), | AgNO, | Ag . — | 89,5 712 | — 81,7 
| AgNO,}| . _ 39,9 — 8313 
| AgNO, 75 | j 41,4! 
= \ 416 = |— 296 ] 
Pb | Pb(NO,), | AgNO, | Ag . 85,7 024 | — 167 
85,6 _ — 168 
Pb(NO,), | HNO, | AgNO, _ 85,2 _ — 17,2 = 
Pb(NO,), 5 | AgNO, +5 82,8 | _ _ — 196 
UI. Essigsaure Salze. 0 
Zn |ZnAc | CuAe |Cu . ia 
Zn nicht amalg. . 96,4! 100.3 — 3,6 2 
Zn amalg. . 99,2 
Cd|CdAc|CuAc|Cu. . —  /67,4bis68,2| 71,42) — 3,6 
Zn |ZnAe |CdAc|Cd . 30,1! 30 0 
= 30,5 = 
Mg | MgAc | ZnAc | Zn . —  (%3!bis77,6!] 151%) | — 76 
I\CdAe|Cd. 97,8 181 — 83 
CuAdc!Cu. (150) 252 —192 
Zn|ZnAc|PbAc|Pb . . . 49,1 49,1! 70 
Zn | ZnAc| HNO, | PbAc | Pb — | 52,0 _ a 
ZnAc+;|PbAe . 52,0 _ - 
ZnAc +, | PbAc 52,0 — 


1) Zu(NO,),-Lösung aus krystallisirtem Salz. 


2) CdAc = Cd(NO,), gesetzt. 
3) MgAc = Mg(NO,), gesetzt. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XVI. 
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Electromotorische Kraft 
beobachtet 
Eleetrom.| Multipl. |Perechn. Diff. 
CalCdAe!PbAc|Pb. . . .| 21,7 20,6! | 40,4 | 

Cd|CdAc|HNO,|PbAc/Pb .| — | 21,1 zu 
.. .| 217 | = 
Pb|PbAc|CuAc/Cu. .. . 44,7 45,6! 31,0 | +14,0 
Pb |PbAc| HNO, | CuAe|Cu . 46,4 _ 

” ” ” 46,2 
PbhAc?,|CuAcy; ..... 45,4 -- 
IV. Chlormetalle. 

Zn | ZnCl, | CuCl, | Cu . : 

Zn nicht amalg....... _ 96,6 )] 100,6 | — 4,0 

93219] — 
195 97 — _ Fe 
Cd|CdCl,|CuCl,}Cu. . . . — 469,5! 672 | + 23 Fe 
Cd nicht amalg. . . . . . . _ 1694-698 — = 
Cd amalgamirt ...... 67,3! -- Pb 
_ 68,4 _ Ag 
Zn | ZnCl, | CdCl, or: ass -- 26,0 33,4 | — 74 
Zn auch amalg. ... .. — | 80,1 _ 

. . .| — |54bis57!] 148 | —92 9) 

Mg | MgCl, |CdCl,|Cd . . . 82,8 181,4 | —98,6°) 
Mg| MeCl, |CuCl,|Cu .. . — | 152,9 248 | —95 5) str 
tor 
<- 1) Das Kupfer überzieht sich rasch mit einer Schicht von Kupfer- zw. 
ehlorür. 

2) Kupfer stets frisch eingetaucht. baton 

3) Kupfer zwei Minuten lang in Lösung. saa Tale | 

4) Zink frisch geputzt. 


J 
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Electromotorische Kraft 
beobachtet 
Electrom. Multipl. Diff. 
Zu|ZnBr, |CuBr, |Cu. . . . — 103,0 1004 | + 2,6 
_ 107,3 )} — | + 6,9 
_ 108119) — +77 
Zn|ZnBr,|CdBr,|Cd . . . _ 23,0! 332 | —10,2 
— 23,2 — | —100 
. . .  — 23,5! 33,2 | — 9,7 
_ 23,8 — I-4 
VI. Combination mit Silbersalzen. 
Zn | ZnSO, | HNO, | AgNO, | Ag _ 1137,5 171,62)| —34,1 
— | Vises 
139,8 | 139,1 | —82,4 
Cd | CaSO, | HNO, | AgNO, | Ag 108,6 | 108,6 138,4 | 298 
CASO, | AgNO, +5 104,6 | _ — | —83,8 
Cu | CuSO, | HNO, | AgNO, | Ag 41,9 | 41,1 71,2 | —29,7 
_ 38,5 — | -88,7 
CuSO, + 10|# AgNO, +'5 39,7 | | —31,5 
Fe | FeSO, | HNO, | AgNO, | Ag _ 96,8 | (166) 9) | —(69,6 
_ 94,4 — |-(72) 
FeSO, 1; | AgNO, 4; 98,0 _ — |—(68,4) 
Pb | PbAc, 4; | AgNO, +; | Ag 87,5 | _ 102,4%) —14,9 
Ag | AgNO, | HNO, | AuCl, | Au — | 11,65)| +15,8 
— | le! _ +17,4 
AgNO, | HNO, | AuCl, . 20,9 bis| — — | +98 
857 bis 13,9 
1137,4 | 137,9 178 18,49) 40 
lıss8 | — 


Bei diesen Ketten, welche, mit Ausnahme der letzten, nicht 
streng reversibel sind, sind zur Berechnung diejenigen Wärme- 
tönungen eingeführt, welche die denkbar kleinsten Differenzen 
zwischen Theorie und Beobachtung ergeben (cfr. p. 571). 


1) Cu längere Zeit in Lösung gestanden. 


(H;, 0) 


2) ber.: Zn(NO,), — 2(AgNO,). 

3) ber.: Fe(NO,), — 2AgNO,; Fe(NO,), 
4) ber.: Pb(NO,), — 2AgNO,. 

5) ber.: 2(AgNO,) + 2(H, Cl, aq) — 

6) ber.: ZnSO, — 2AgNO,. 


= (Fe, Cl,,aq) gesetzt. 


3 (AuCl],). 
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Dasselbe gilt von den Zahlen der folgenden Tabelle, Combi- 
nationen mit Bleisalzen enthaltend. 


VII. Combinationen mit Bleisalzen. 


Electromotorische Kraft ca | CdS 
beobachtet CaSO, 
Electrom. Multipl. berechn. Dif. = 
= — Cu} CuS 
Zn ZnS0, | |HNO,|PbAc|Pb . 51,4 73,6 1) — 22,2 CuSO, + 
59,8 — |—21,8 
| PbA 
HNO, |PbAct; .| 499 — 
. .| 527 | _ 20,9 
Pb |PbAc| HNO, | CuSO, | Cu . _ 47,3 26,8 bis +20 bis 
| 24*) | +23 
= 48,4 Fe | FeS 
= 41,6 _ _ 
PbAc},| HNO, . . .| 45,8 = — |+19 Pt| PtC 
Cd | CaSO, | | HNO, | PbAc IPb. — | 22,2 40,4 5) —18,2 
Fe | FeSO, | HNO, | PbAc|Pb . aa 10,5 (68,2)*) —57 
11,1 
VII. Combinationen mit Platinchlorid.°) 
= Electromotorische Kraft 
Zn 
beobachtet des 2 
Electrom.| Multipl. erechn. Diff. Pe 
Zu ZnCl, | HCl | PtCl, \Pt . 1503 | 131,3 1414 | + 89 (ZnCl) 
_ 122,3! _ _ = 2% 7 
Ai 
_ 130,0 - | — 
Zu! SO, |H,SO, | PtCl, | Pt . 131,7 147,85) —16,1  (Zus0) 
 ZuSO, As . . . . | 128 bis _ _ _ = 22 
CdCl PC, |Pt . . | 127,5 105,4 bis | 108 +19,5 | (CaCl) 
112.4 = 1926 
y 1) ber.: Zn(NO,), — PbAc. 
f 2) Je nachdem man rechnet: PbAc — Cu(NO,), = 26,8 oder: Pb(NO,), 


— CuSO, = 24. 

3) ber.: Cd(NO,), — PbAe. 

4) ber.: Fe(NO,), — PbAe. (Fe, O,N,O, aq) = (Fe, Cl,, aq) gesetzt. 

5) ber.: (ZnSO,) — (H,O) + (H,, CL,aq) — 4 (PtC1,). 

6) Die Comb. der Tab. VIII und IX sind von sämmtlichen diejenigen, 
bei welchen die eleetr. Kraft numerisch am nächsten der Wärmetönung 
des negativen Pols kommt; doch bleibt sie stets unterhalb der letz- 
teren, wie die Vergleichung mit den Zahlen der letzten Spalte zeigt. 
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Electromotorische Kraft 
beobachtet 


Eleetrom.  Multipl. berechn. Diff. 

Ca | CaSO, | H,SO, | PtCl, | Pt . 1118 | 114,89 - 35 | (CaSO,) 
| PtCh as - 108,7 

Cu| CuSO, | PtCl, | Pt . ot 40,3 | 40,8%)) — 05 | (CuCl) 
CuSO, PtCl, 41,8 — | + 1,0 | = 125,4 

Pb| PbAc | HNO, | PtCl, | Pt _ 92,0 bis 71,8°)| +20 | (PbN,O,) 
93,7 = 136 

— 7,3! bis14!] +87 bis| (Ag,N,O,) 

44 = 33, 

Fe | FeSO, | H,SO, | PtCl, | Pt jr 98,0 122,25) —242 | (FeSO,) 
’ 

Pt|PtCl,4 | PtCl, | Pt . 


IX. Combinationen mit Goldehlorid. 


Electromotorische Kraft 
beobachtet DE 
| Eleetrom.| Multipl. |Perechn. Diff 
Zn | ZnCl, | HCl | AuCl, | Au “_ 
ZnCl, eoncentr. 158,3 | 152,2 
» normale Lösung 171,4 | 168,7 
” ” verd. 173,4 166,1 183,6 | 10,2 
Zn | ZnSO, 4; | AuCl, | Au 8) _ _ 
157,1 | 
Cd CaCl, | HCl) AuCl, | Au 143,3 1335 | 1502 | — 69 
= 135,1 - | — 
Ca | CaSO, | AuCl, | Au’). 132,3 
Pt| PtCl, | AuCl, | Au . 135 bis 20,7 22 | —29bis 
16,4 
1) ber.: (CdSO,) — (H,O) + 2(H, Cl, aq) — 4(PtCl). com tating 
2) ber.: (Cu, Cl,, aq) — 4(Pt, Cl,, aq). 
3) ber.: Pb(NO,), — (H,O) + 2(H, Cl, aq) — 4: PtCl,). nee 
4) ber.: 2(AgNO,) + (H,, Cl,, aq) — (H,O) — 3 (AuCl,). 


5) ber.: 


(FeSO,) — (H,O) + 2 


(HCl aq) — (PtCl,). 
6) Gefäss und Capillarröhre mit verd. ZnSO,-Lésung dazwischen. _ 


7) Getrennt durch Capillarréhre. 
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I. Theil. 


Discussion der Beobachtungen. 


§ 5. Vorbemerkung. — Ketten mit Magnesium. 


Zur Beurtheilung der Beobachtungszahlen, speciell des 
Werthes, welchen man einer Differenz zwischen den beob- 
achteten und den berechneten electromotorischen Kräften 
beilegen darf, erinnere ich zunächst daran, dass hier nur 
die absoluten Differenzen entscheiden, nicht etwa die Diffe- 
renzen relativ zur ganzen electromotorischen Kraft. Im all- 
gemeinen ist bei grossen, wie bei kleinen electromotorischen 
Kräften derselbe absolute Fehler wahrscheinlich, und daher 
sind z. B. Beobachtungszahlen, welche zwischen 4 und 8 
liegen, ebenso zuverlässig und verwendbar, wie solche, welche 
zwischen 144 und 148 schwanken. 

Die Ketten mit Magnesium, welche schwankende Werthe 
und sehr grosse (trotz der Schwankungen weit über die Beobach- 
tungsfehler gehende) Abweichungen von der Thomson’schen 
Theorie zeigen, seien von vornherein von der Discussion ausge- 
schlossen. Es ist mir nicht gelungen, selbst in Lösungen, 
welche sicher keine Spur ungebundener Säure mehr ent- 
hielten, Magnesium einzuführen, ohne dass sich Gasent- 
wickelung (Natriumgehalt?) zeigte. Die Zahlen, sowohl mit 
Multiplicator als mit Electrometer bestimmt, sind wohl aus 
diesem Grunde schwankend. Die Annahme, dass wirklich 
Magnesium in der Kette durch den Strom verbrannt werde, 
genügt nicht den Beobachtungen; es berechnete sich dann 
z. B. für MgSO, CuSO,") die Zahl 248, beobachtet ist 154 
bis 174. Man könnte sich vorstellen, dass das Magnesium 
nur dazu diene, durch directe chemische Action Wasserstoff 
zu entwickeln, und dass dieser dann durch den Strom 
oxydirt werde; diese Annahme würde für die obige Combi- 
nation den Werth 24,8 ergeben. Bei den Combinationen 


1) Eine derartige Abkürzung zur Bezeichnung einer Kette werde ich 
mir öfter gestatten. Die Metalle der Electroden sind mit denen der 
Lösung identisch, eine Zweideutigkeit ist daher nicht möglich; ausführ- 
licher müsste hier z. B. stehen Mg | MgsO, | CuSO, | Cu. 
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mit CdSO, und ZnSO, würde sie erfordern, dass Cd, resp. | 
Zn negativer Pol des Elementes wären, während sie that- 2 
sächlich positiver Pol sind. Um auf die beobachtete Zahl 
zu kommen, müsste man schon eine derartige Vertheilung 
annehmen, dass etwa 63°/, eines Aequivalentes Magnesium 
und 37°/, eines electrochemischen Aequivalentes Wasserstoff 
durch den Strom oxydirt würden. Diese Annahme würde 
freilich auch die Zahlen für die Ketten MgSO, |CdSO, (83) 
und MgSO,| ZnSO, (60) mit der Thomson’schen Theorie 
in ziemlich befriedigende Uebereinstimmung bringen und er- 
scheint dadurch wohl eher der Beachtung werth. 


tionen von ZnSO,, CuSO, und CdSO, unter einander sind 
in einem sehr guten Einklang mit Thomson’s Theorie. 
Wählt man daher für die Wärmetönung (MgSO,) einen 
Werth, welcher der beobachteten electromotorischen Kraft 
z. B. von MgSO,| CuSO, genügt, so muss derselbe auch die 
Werthe der Ketten MgSO,|CdSO, und MgSO, | ZnSO, be- 
friedigen. Es ist dies die nothwendige Folge des Spannungs- 
gesetzes. 
Ich gehe nun zur Discussion über. 


§ 6. Die Thomson’sche Theorie lässt sich durch die Thatsachen 
widerlegen. 

Diejenigen Elemente, welche combinirt sind aus den 
Sulfaten von Zink, Kupfer und Cadmium, zeigen, wie 
soeben erwähnt wurde und schon seit längerer Zeit bekannt 
ist, eine sehr gute Uebereinstimmung mit Thomson’s Theorie. 
Das Gleiche gilt für die Acetate dieser drei Metalle. 

Von diesen Ketten wollen wir ausgehen. Wir wollen 
für den Augenblick die Annahme machen, dass bei der elec- 
trolytischen Bildung der Sulfate, resp. Acetate von Zink, 
Kupfer und Cadmium alle chemische Energie in Stromarbeit 
verwandelt werde, und diese Annahme in ihre Consequenzen 
verfolgen. Ich beginne mit den Acetaten. Combinirt man 
die genannten drei Acetate mit essigsaurem Blei zu Ele- 
menten, so erhält man die Beobachtungszahlen: ed igi 


Aly 
Hier ist jedoch Folgendes zu beachten: die Combina- _ 
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Kette Electr. Kraft Wärmetönungen 
 ZmAe|PbAc m 49,1 bis 52,0 | (ZnAc) = 202 
 CdAc|PbAc 21,1 „ 22,2 (CdAc) = 172 ger 
PbAe , CuAc | 43,8 „ 46,4 (CuAe) = 100,6 des 
Aus diesen Zahlen lässt sich bei der obigen Annahme Sill 
berechnen, welche Wärmetönung dem PbAc in den Elementen 
beizulegen ist, damit die Beobachtungen befriedigt werden. folk 
Wir hätten: 
(ZnAc)—(PbAc) = 202 — (PbAc) = 49,1 bis 52,0; daraus folgt (PbAc) = 152,8 bis 150 
(CdAc)—(PbAc) = 172 — (PbAc) =21,1 ,, 22 =1508 „ 1498 
(PbAc) —(CuAc) = (PbAc)—100,6 = 44,7 „46,4: ,, A » 71454 „ 14 Zn 
Die beobachtete Wärmetönung fiir (Pb, Ac) ist aber rs 
nur 131,6, d. h. im Element müsste die Bildung von Blei- 
acetat eine grössere Stromarbeit hervorbringen, die Zer- kle 
setzung eine grössere Stromarbeit verbrauchen als der Wärme- wi 
tönung äquivalent ist, und zwar ist die Differenz 12,8 bis Zr 
21,2 Cal/2, was einer ebenso grossen Difierenz in der elec- du 
tromotorischen Kraft (D = 100) entspricht und daher nicht ac 
aus Beobachtungsfehlern erklärt werden kann. an 
Es wäre aber noch denkbar, dass secundäre Processe sti 
sich an der Bleielectrode abspielten, und dass daher die der se 
Rechnung zu Grunde gelegten Wärmetönungen nicht die im ge 
Element wirklich vor sich gehenden Processe repräsentirten. K 
Beachten wir nun, dass Blei in den Combinationen mit D 
ZnAc und CdAc positiver Pol ist, dagegen mit CuAc zu- tr 
sammengestellt negativer Pol, so müssten die Processe so di 
beschaffen sein, dass sie mit grösserer Wärmetönung ver- Ww 
liefen als (Pb, Ac), gleichgiiltig ob sich Bleiacetat zersetzt d 
(Blei ausgeschieden wird), oder ob es sich bildet (resp. Blei auf- a 
gelöst wird). Die Möglichkeit solcher Processe erscheint Ww 
a priori sehr gering. Sie wird experimentell widerlegt durch b 
die Beobaehtungen über Polarisation. Ströme von der bei F 
den Versuchen benutzten Intensität brachten selbst nach f 
24 stundenlangem Fliessen (obschon die Electrode, an welcher 8 


sich Essigsäure abschied, ganz dunkel und klebrig geworden 
war) keine Polarisation hervor, welche den Betrag von 0,001 D. 
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erreichte. Hier würde aber verlangt eine momentan ein- | 
tretende Polarisation von 0,13 bis 0,21 D. » 
Zu qualitativ denselben, quantitativ aber noch aufälli- 
geren Resultaten gelangt man, wenn man von den Sulfaten _ 
des Zinks, Cadmiums und Kupfers ausgeht, und diese mit 
Silbersulfat zu Elementen combinirt. 
Es finden sich für deren electromotorische Kräfte 


folgenden Werthe: 


Electromotorische Kraft. 


mb 
berechnet nach 
beobachtet W. Thomson Differenz 


Zn \ZnSO, |Ag,SO, Ag 137,4 171,2 
Cd| CaSO, Ag,SO, | Ag 
Cu|CuSO, | Ag,SO, Ag _ 71,2 —37,6 


Die sämmtlichen electromotorischen Kräfte sind erheblich 
kleiner, als sie nach Thomson’s Theorie sein sollten; 
wir können nun, etwa aus dem Werth für die Kette 
Zn|ZnSO,|Ag,SO, | Ag, ausrechnen, wie gross die Verbin- 
dungswärme (Ag,, O, SO, aq) sein müsste, um die beob- 
achtete electromotorische Kraft 137,4 zu liefern, wenn wir 
annehmen, das die Verbindungswärme (Zn, O, SO, aq) voll- 
ständig in Stromarbeit übergeht. Es ergibt sich dann die- 
selbe zu 74,6 Cal/2. Diese Zahl befriedigt gleichzeitig ziemlich 
genau auch die Werthe der beiden anderen angeführten 
Ketten, was wiederum nur die Folge des Spannungsgesetzes ist. 
Die beobachtete Verbindungswärme (Ag,, O, SO, aq) be- 
trägt in Wirklichkeit nur 40,8 Cal/2, und die Annahme, 
dass (Zn, O, SO, aq) vollständig in Stromenergie übergehe, 
würde demnach die weitere Consequenz haben, dass bei DEN 
der Bildung von Ag,SO, mehr, nämlich fast das Doppelte a 
an electrischer Energie erzeugt wiirde, als der Verbindungs- 
wärme äquivalent ist. Diesem Schluss zu entgehen, gibt es 
bei der gemachten Annahme keinen Ausweg; speciell die 
Hypothese, dass an der Silberelectrode andere Processe statt- 
fänden, als zur Berechnung angenommen waren, ist hier voll- 
ständig unzureichend. 

Ich habe mich nämlich experimentell überzeugt, dass 
für meine schwachen Silber in Ag,S0, - 
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Lösung, mag es Anode oder Kathode sein, keine Polari- 
sation besitzt, welche selbst nach stundenlangem Stromschluss 
den Werth von 0,003 D. überschreitet. Zur Erklärung der 
hier vorliegenden Differenzen zwischen der Beobachtung und 
der Thomson’schen Theorie würde aber eine momentan ein- 
tretende Polarisation gefordert, welche für die Einzelpolari- 
sation an Silber als Kathode in Silbersulfatlösung 0,4 D. 
betragen müsste. Dieser Werth ist nach Thomson’s Theorie 
schon deshalb nicht möglich, weil er den grössten Werth, 
den die Gesammtpolarisation von Ag,SO,-Lösung überhaupt 
(nämlich zwischen nicht oxydirbaren Electroden) liefern kann, 
um nahezu 100 Proc. übersteigt. 

Die Annahme, dass in den Combinationen der 
Sulfate und Acetate von Zink, Kupfer und Cad- 
mium die ganze chemische Energie der einzelnen, 
an den Electroden sich abspielenden Processe in 
Stromarbeit übergehe, führt also in ihren Conse- 
quenzen zu unlösbaren Widersprüchen. 

Zu dem gleichen Schluss führen die Combinationen der 
Sulfate von Zink, Cadmium und Kupfer mit Silbernitrat 
und mit Bleiacetat, wenn die Ketten durch Einschaltung der 
betr. Säuren als streng reversible angeordnet werden. Dass 
die chemische Energie der Nitrate von Zink, Cadmium und 
Kupfer nicht vollständig in Stromenergie verwandelbar ist, 
folgt aus den Combinationen: 


(Zn, Cd, Cu)N,O,| AgNO, und: 
(Zn, Cd, Cu)SO, | HNO, | AgNO,. 


§ 7. Bemerkungen über den Einfluss des Amalgamirens und 
der Concentration. 


Ich möchte noch auf einen Punkt hinweisen, um auch 
die letzten Bedenken zu zerstreuen. Bei den Ketten Zn 
ZnSO,|CuSO,|Cu; Zn|ZnSO, CdSO, | Cd ist zwischen hin- 
reichend bestätigten Beobachtungen und der Thomson’schen 
Theorie eine nahezu absolute Uebereinstimmung, welche die 
Möglichkeit eines Zufalles fast auszuschliessen scheint. 

Bei näherer Betrachtung ergibt sich aber, dass diese 
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Uebereinstimmung nicht so gross ist, als sie auf den ersten 
Blick scheint. Denn 

1) beziehen sich die electrischen Messungen fast stets 
auf die amalgamirten Metalle Zn und Cd, in der Rechnung 
werden aber die nicht bekannten Amalgationswärmen nicht 
berücksichtigt. Für die nicht amalgamirten Metalle ist aber: 


| beob. | ber. Diff. 
CdSO,|CuSO, . . ... 68,5 67,4 + 1,1 
30,7 33,0 —28 


Die Difierenzen gehen über die bei diesen Ketten vor- 
kommenden zufälligen Schwankungen hinaus. 


2) werden die Messungen meistens in concentrirten Lö- 
sungen vorgenommen, wie dies auch J. Thomsen!) gethan 
hat. Der Berechnung dagegen werden die Wärmetönungen 
für sehr verdünnte Lösungen zu Grunde gelegt. Nun müsste 
für Ströme, welche durch die Flüssigkeit vom negativen zum 
positiven Pol fliessen, die Concentration am negativen Pol 
zwar ohne Einfluss sein, nicht aber diejenige am positiven; 
vielmehr ist für beide Salze die Lösungswärme zu rechnen 
für diejenige Anzahl Wassermoleciile, die auf ein Salzmolecül 
kommen am positiven Pol. Die Erfahrung zeigt aber, dass 
die Concentration beider Salzlösungen in Betracht kommt; 
sie ergibt ferner, dass mit zunehmender Verdünnung am 
negativen Pol die electromotorische Kraft wächst, sowohl 


1) Bei ihm enthielt die Schwefelsäure auf 1 Theil Schwefelsäurehydrat 
18 bis 36 Theile Wasser (100 bis 200 Moleciile); die Kupfervitriollösung 
war gesättigt, d. h. wenn man 3 Theile Wasser auf 1 Theil kryst. Salz 
rechnet, so enthielt sie etwa 40 Molecüle Wasser. Strenger müsste man 
daher bei Thomsen rechnen: 


(Zn, O, SO, aq.) + (H,O, SO, aq,) — (H,O, SO, ag) — (Cu, O, SO, aq,), 


wo aq, = 100 bis 200; aq, = 40 ist. Die mittleren Summanden sind 
unbedenklich zu vernachlässigen. Zahlenangaben über die Grösse des 
letzten Summanden fehlen ; jedenfalls ist (Cu, O, SO, aq,) positiv grösser 
als (Cu, O, SO, aq,), sodass durch Berücksichtigung hiervon der berech- 
nete Werth etwas kleiner ausfallen würde, 
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bei ZnSO,, als bei CdSO,; umgekehrt bei Verdiinnung am 
positiven Pol abnimmt (also in ihrem Sinne gleichfalls wächst). 
Zufällig ist aber für ZnSO, und CuSO, die Lösungswärme 
negativ, für CdSO, positiv, und ich habe mich in freilich nur qua- 
litativen Versuchen überzeugt, dass auch die Mischungswärmen 
concentrirter und verdünnter Lösungen von demselben Vor- 
zeichen sind, wie die Lösungswärmen selbst. Ströme infolge 
von Concentrationsunterschieden können daher auch nicht 
in der durch die electrische Ueberführung (d. h. Mischung) 
hervorgebrachten Wärmetönung ihr Aequivalent haben’), viel- 
mehr muss man der Concentration in anderer Weise Rechnung 
tragen, nämlich so, wie es Helmholtz zuerst gezeigt hat. 
Es ist mit anderen Worten die Arbeit der Ueberführung in 
diesen Elementen vernachlässigt; die Concentrationsunter- 
schiede bedingen, von den extremsten Fällen abgesehen, 
etwa eine electromotorische Kraft von 0,03 D. Diese Ver- 
nachlässigung trifit auch die Berechnungen, welche ich für 
die von mir untersuchten Combinationen ausgeführt und in 
den Tabellen mitgetheilt habe. Zur Controle des dadurch 
möglichen Fehlers sind häufig noch die !/, Lösungen unter- 
sucht und angegeben worden. Anden qualitativen Resultaten 
ändert sich durch diese Vernachlässigung Dichts, an den 
schliesslichen quantitativen Ergebnissen nicht soviel, dass 
die strengere Durchführung für den Augenblick lohnend 
erschien. 


$.8. Es gibt Ketten, deren electromotorische Kraft kleiner 
ist, als Thomson’s Theorie verlangt, andere, in denen sie 
dagegen grösser ist. 


Ich gehe zur Besprechung einiger anderen Elemente 
über. Eine Durchmusterung der Tabellen lässt erkennen, 
dass bei einer Reihe von Ketten die beobachtete electro- 
motorische Kraft kleiner ist als die berechnete. Es gehören 
dahin alle Combinationen von Nitraten unter einander, ferner 
alle Combinationen mit Silbernitrat oder Silbersulfat. Es 


1) Vgl. auch Paalzow Pogg. Ann. Jubelbd. p. 647. 1874. In der 
von ihm gefundenen Combination ZnSO, HCl ZoAc, | ZnSO, bringt jede 
Diffussion nur Temperaturerniedrigung hervor. 
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finden sich darunter eine ganze Reihe von Elementen, fir = ~~ 


welche der Verdacht einer irgendwie in Betracht kommenden 
Polarisation ausgeschlossen ist. 

Bei einer anderen Gruppe dagegen ist die beobachtete 
electromotorische Kraft höher als die berechnete, man würde 
also aus solchen Ketten mehr Stromarbeit gewinnen als der 
Differenz der Verbindungswärmen äquivalent ist. Es ist dies 
der Fall z. B. in denjenigen Elementen, in welchen Blei 
negativer Pol ist, und wo, wie bei PbAc CuSO,, Polarisation 
ausgeschlossen ist. Es gehören ferner dahin die Combi- 
nationen von ZnSO, und CdSO, mit FeSO, Von beson- 
derem Interesse ist die Kette CdSO,|FeSO,. In dieser 
sollte, da die Wärmetönung (FeSO,) > (CdSO,) ist, das Eisen 
negativer Pol und der absolute Werth der electromotorischen 
Kraft 7,2 sein; statt dessen ist es positiver Pol, und die 
electr. Kraft ist beobachtet zwischen 6 und 12. Nun ist 
zwar Eisen in Eisensulfat nicht polarisationsfrei, wenn es 
als positiver Pol dient, d. h. wenn sich Eisen an ihm ab- 
scheidet; es entwickelt sich vielmehr durch secundäre Wasser- 
zersetzung Wasserstoff, und damit tritt gleichzeitig Polari- 
sation auf; scheidet sich am Eisen Säure aus, so ist die Po- 
larisation viel geringer. Da aber die Werthe für die Ketten 
(Cu, Zn, Cd, Fe)SO, sehr nahezu dem Spannungsgesetz 
sich fügen (z. B. ZnSO,| FeSO, = 38; FeSO, |CuSO, = 58,6; 
die Summe also 96,6 statt 98,9) während doch in einigen 
derselben Eisen positiver, in anderen negativer Pol ist, so 
kann in dieser secundären Polarisation nicht der ausreichende 
Grund für die Erscheinung gesucht werden. Dazu kommt, 
dass ich in sehr häufig wiederholten Beobachtungen der Com- 
bination CdSO,|FeSO, sowohl galvanometrisch als electro- 
metrisch stets sofort mit dem Stromschluss dieselbe Richtung 
des Stromes (Fe pos. Pol) fand, während die secundäre Po- 
larisation sich in merklicher Weise erst allmählich bildet. 

Endlich finden sich auch noch Ketten in den Tabellen, 
für welche beobachteter und berechneter Werth leidlich 
übereinstimmen; z. B. ZnCl, PtCl,, ZnCl, AuCl,. Von 
diesen werde ich an einer anderen Stelle zeigen, dass sie 
der sprechendste Beweis gegen die Thomson’sche Theorie sind. 
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§ 9. Wie lassen sich die Beobachtungen zusammenfassen? 


Will man den Thatsachen gerecht werden, so bleiben 
nur zwei Wege iibrig: 

Entweder man verzichtet vollständig auf eine Beziehung 
der electromotorischen Kräfte zu den Verbindungswärmen 
und nimmt soviel Einzeldaten, als Einzelbeobachtungen vor- 
liegen. Dass aber gar kein Zusammenhang zwischen beiden 
vorhanden sei, dagegen spricht, auch wenn man sich aus- 
schliesslich auf den Boden der Thatsachen stellt, der ganze 
Verlauf der gesammten Beobachtungen. 


Oder man muss die Annahme machen, dass von jedem 
der chemischen Processe, die sich an den Polen der unter- 
suchten Ketten abspielen, nur ein constanter Bruchtheil der 
‘ugehérigen Wärmetönung in electrische Energie verwandel- 
bar ist. Bezeichnet man mit g, und g, die Wärmetönungen 
der beiden chemischen Processe, welche sich an dem nega- 
tiven, resp. positiven Pol der (möglichst einfach gebaut ge- 
dachten) Kette abspielen, bezogen auf electrochemisch äqui- 
valente Mengen; bedeuten ferner x und y zwei ächte Brüche, 
endlich e die electromotorische Kraft der Kette (D = 100), 
so ist: — =e 

Von den Brüchen x und y hatte ich früher auf theo- 
retischem Wege geschlossen, dass sie um so grösser seien, 
je höher die Dissociationstemperatur der entstehenden oder 
sich zersetzenden Verbindung liege. Genügt die Erfahrung 
dieser Auffassung? 

a) Sämmtlichen Beobachtungen genügt die Annahme, 
dass x und y ächte Brüche seien, d. h. es kommt unter 
sämmtlichen Beobachtungen kein Fall vor, wo die electro- 
motorische Kraft einer Combination den Werth g, erreichte, 
also gleich der Wärmetönung am negativen Pol würde. (cfr. 
Tab. VIIL) 

b) Wir haben gesehen, dass auch für diejenigen Ketten, 
in welchen sehr nahezu e=g, — g, ist, aus anderen gleich- 
berechtigten Combinationen geschlossen werden muss, dass 
x und y ächte Brüche sind, welche nur zufällig und nur 


nahezu die Gleichung: 2.9, —y.q.=94, erfüllen. 
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F. Braun. 


c) Während nach der Thomson’schen Annahme, welche 
nur das Endresultat des ganzen in der Kette verlaufenden 
chemischen Processes betrachtet (dessen calorisches Maass 
9, —% ist) keine Kette existiren dürfte, deren electromotorische 
Kraft grösser als q, — 9, ist, folgt dies als ein a priori wahr- 
scheinlicher, jedenfalls möglicher Fall aus den von mir 
angestellten theoretischen Betrachtungen, wie ich in der 
That diese Folgerung auch ausgesprochen habe, ehe mir be- 
stätigende Thatsachen bekannt waren. Meine späteren 
und oben mitgetheilten Messungen haben eine Anzahl _ 
solcher Ketten kennen gelehrt. Diese sind: CdSO,|FeS0,;; 
ZnSO, FeSO,; PbAc|CuAc; PbAc |CuSO,; CaCl, Cull, ; 


ZuBr, |CuBr,; AgNO,!AuCl,; ZnCl,|PtCl,; CdCl, 


PbAc| PtCl,; AgNO, | PtCl,. Binige dieser Elemente leiten 
nicht ohne Polarisation und würden daher noch eine speciellere 
Discussion verlangen. Doch möchte ich hier Details bei 
Seite lassen, und ich darf dies um so eher, als ich in einem — 
zweiten Aufsatze noch eine Reihe vollständig einwurfsfreier 


tenen hinzufügen werde. Ich kann mit Bestimmtheit be- 
haupten: Es existirt eine ganze Anzahl polarisationsfreier 
Ketten, fiir welche die in ihnen sich abspielenden Processe _ 7 . 
vollständig bekannt sind, und welche mehr electrische Energie : 
liefern, als der resultirenden Wärmetönung dieser Processe 
äquivalent ist. Denken wir uns eine derartige Kette mit 
sammt ihrem Schliessungsbogen von einem für Wärme un- _ 
durchlässigen Gefäss umgeben; nehmen wir ferner an, es — 
sei dafür gesorgt, dass alle electrische Energie sich in mecha- __ 
nische Arbeit umsetzt und daher keine Joule’sche Wärme 
entsteht: so müsste eine solche Kette, indem sie mechanische 
Arbeit leistet, sich gleichzeitig durch ihren eigenen Strom ab- 
kühlen. — Wir kennen heutigen Tages eine ganze Anzahl soge- 
nannter endothermischer Reactionen, d. h. chemischer Pro- 
cesse, welche unter Wärmeschwund von selber verlaufen. Die- 

sen können wir an die Seite stellen galvanische Ketten, in wel- 

che von selber Processe vor sich gehen, die gleichzeitig Ar- 
beit und Kälte liefern. Wie die Thomson’sche Theorie 


sich mit diesen abfinden will, ist mir nicht ersichtlich. 2 
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gegen sind sie eine willkommene Bestätigung für meine An- (Ag,‘ 

sichten. 1, 
d) Es fragt sich endlich, ob auch eine Beziehung der 

Brüche z und y, der electromotorischen Nutzeffecte, zur Gr 

Dissociationstemperatur der Verbindungen nachweisbar ist. fi 


In der That hat sich auch eine solche in einer auffallenden 
Weise bei den Combinationen von AgNO,, PtCl, und AuQl, 
ergeben. Den Wärmetönungen nach folgen sich diese Ver- 
bindungen in der Reihe: Pt, Au, Ag. Den Beobachtungen 
kann man aber nur genügen durch die Annahme, dass von 
der Bildungswärme (AgNO,) ein viel grösserer Bruchtheil 
in Strom übergeht als von (PtCl,) und (AuCl,). Die Reihen- 
folge der in Strom verwandelten Wärmemengen entspricht 
genau derjenigen der Wärmebeständigkeiten. Auf genauere 
numerische Angaben, auch für andere Verbindungen, welche 
bei Temperaturen dissociiren, die uns zugänglich sind, komme 
ich in einem zweiten Aufsatze zurück. 


wie 
2 § 10. Grenzwerthe für den electromotorischen die | 
Nutzeffect. 
Die Brüche x und y lassen sich aus den Beobachtungen 
nicht berechnen, da stets eine Gleichung zu wenig gegeben 9 
ist. Wahlt man aber Combinationen, wie solche mit AgNO, i 
oder Ag,SO,, sodass die Wärmetönung des einen Poles 
möglichst klein ist, so lassen sich wenigstens die Grenzen 
angeben, innerhalb deren sie liegen müssen. Mit diesen so 
berechneten Brüchen umgekehrt den aus den anderen Com- binc 
binationen folgenden Gleichungen genügen zu wollen, hat 68° 
keinen Zweck, da, der Natur der Gleichungen gemäss, dies thor 
stets möglich ist. Eine so erzielte Uebereinstimmung zwischen Fol 
den beobachteten und den berechneten electromotorischen kon 
Kräften würde keinen Schluss auf die Richtigkeit der Hy- sam 
pothese gestatten. Dagegen ist zu bemerken, dass schon Au 


kleine Beobachtungsfehler oft einen sehr erheblichen Fehler 
in der Bestimmung der Briiche nach sich ziehen, sodass 
auch die Berechnung ihrer Grenzen nicht sehr genau aus- 
fallen kann. Ich gebe für eine Anzahl von Wärmetönungen 
diejenigen Brüche an, welche man erhält, wenn man für 
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(Ag,SO,), resp. 2(AgNO,) den Bruch y der Reihe nach 
1, !/,, 0 setzt. 


Grenzwerthe der electromotorischen Nutzeffecte 
fir Sulfate und Nitrate in wässeriger Lösung. 


Ag,80, | ZnSO, | FeSO,  CdSO, | CuS0, 


peo 

0,83 0,814 08009 | 


Ag,N,O, | PbN,O, ZnN,O, | CdN,O, | CuN,O, dis 
1 | 0,875 078 | 0,777 | 0,702 ‚ach 
(5 | 0,752 0.70 | 0,684 0,542 a 

0 0,628 0,62 0,581 0,382 


Die in Stromenergie verwandelten Wärmemengen (z.4,), 
wie sie sich den Briichen y= 1; 0,5; 0 zuordnen, sind für 
die Sulfate in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Ag,SO, ZnSO, | FeSO, CdsO, | CuSO, 

(9, = 40,8) (9 = 212) | (9, =186,4)| (g, = 179) | (9, = 112) 
1 | | ws | | 
0,5 204 | 156 131,4 124,4 "TE 
o | © 186 111 104 isle 


Man ersieht aus der Tabelle, dass z. B. von der Ver- 


bindungswärme ZnSO, höchstens 83°/,, von CuSO, höchstens 

68°/, in electrische Energie übergehen können. Auf Me- 
thoden, diese Brüche direct zu bestimmen und auf weitere 
Folgerungen werde ich in einer zweiten Abhandlung zurück- 
kommen und endlich einige calorimetrische und damit zu- 
sammenhängende Beobachtungen bald in einem weiteren 
Aufsatze mittheilen. 


Strassburg i. E., Phys. Inst. März 1882. 
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V. Wietlisbach. 


Die Theorie des Mikrotelephons; 
Er von Vietor Wietlisbach. 


Die Theorie der telephonischen Uebertragung von Schall- 
schwingungen wurde in dem Falle, dass ein gewöhnliches 
magnetisches Telephon als Sender sowohl wie als Empfänger, 
im ersteren Falle als magnetelectrischer, im anderen als elec- 
tromagnetischer Apparat benutzt wird, von den Herren Helm- 
holtz!) und H. F. Weber?) allgemein entwickelt. Bisher 
fehlte die allgemeine Theorie für den Fall, dass als Sender 
ein Mikrophon verwendet wird, wo die Stromwellen nicht 
durch Induction einer vibrirenden Eisenlamelle erzeugt wer- 
den, sondern wo durch Schwankungen eines eingeschalteten 
variabeln Widerstandes (gewöhnlich ist es ein Kohlenwider- 
stand mit loser Contactfläche), der die Leitung durchfliessende 
Strom verstärkt oder geschwächt wird. Hr. Hermann 
Aaron?) hat die Theorie in dem speciellen Falle entwickelt, 
dass Mikrophon und Telephon im nämlichen geschlossenen 
Stromkreise sich befinden, und dass die Widerstandsschwan- 
kungen im Mikrophon verschwindend klein gegen den Ge- 
sammtwiderstand der Leitung sind. Infolge dessen fallen 
dann auch die Stromstärkeschwankungen, verglichen mit der 
Intensität des Ruhestromes, verschwindend klein aus. Das ist 
aber ein Fall, der in der Praxis wohl immer vermieden wird. 
Da sucht man mit einer gegebenen Stromstärke den mög- 
lich grössten Effect zu erzielen und verwendet Stromschwan- 
kungen, die z.B. beim Blake-Transmitter bis das Zehnfache des 
Ruhestromes J, ausmachen. Nach der wahrscheinlich irrigen 
Ansicht der RER Erfinder der make-and break Trans- 
“mitter soll in denselben geradezu die Stromstärke zwischen 
den Werthen 0 und J, variiren. 

r Ich fand es deshalb wünschenswerth, diese Lücke aus- 
-zufiillen, namentlich auch in Hinsicht auf die Verwendung 
des Telephons zu physikalischen Messungen. Bei den bis 


a 1) Helmholtz, Wied. Ann. 5. p. 448. 1878. 
2) H. F. Weber, Vierteljahrsschr. d. Ziirich. Naturf. Ges. 1878. 
3) H. Aaron, Wied. Ann. 5. p. 403. 1879. 
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V. Wietlisbach. — 


jetzt ausgeführten Messungen dieser Art, zuerst von mir!, 
dann von einer grossen Anzahl anderer?), wird das Telephon __ 
an die Stelle des Dynamometers oder Galvanometers in die Zr 
Brücke der Wheatstone’schen Drahtcombination einge- u 
schaltet, um auf das Vorhandensein oder Nichtvorhandensein | 
alternirender Ströme oder rasch verlaufender Ströme zu a 
prüfen. Je empfindlicher das Telephon fiir electrische Strom- ; 
schwankungen und das Ohr für schwache Geräusche ist, um 
so schärfer wird dieser Nachweis ausfallen. Man kann aber _ 
das Telephon direct für Messung der Grösse von Strom- | 
schwankungen benutzen und dadurch seine Brauchbarkeit 
sehr erweitern, wenn man die Empfindlichkeit desselben u 

regulirt. Es bieten sich hierzu verschiedene Mittel. Das- — 
jenige, welches ich als das bequemste und ausgiebigste aus- % 
gewählt habe, besteht in der Veränderung der Intensität des 
magnetischen Feldes. Das letztere wird nicht erzeugt durch a 
einen permanenten Magnet, sondern durch einen Electro- — 
magnet. Ein Stab ganz weichen Eisens ist seiner ganzen 
Länge nach von Drahtwindungen umgeben. Zur Erzeugung 
des magnetischen Feldes wird ein Strom von gemessener 
Stärke durch die Windungen geschickt, und wenn die Magne- 
tisirungsfunction des Eisenstabes bekannt ist, lässt sich sofort 
aus der an einem Galvanometer abgelesenen Stromstärke die | 

Intensität des magnetischen Feldes und die Empfindlichkeit 

des Telephons, welches in dieses magnetische Feld gestellt 
wird, berechnen. Zur Bestimmung der Intensität ganz schwacher u 
Stromschwankungen, wie ich sie gegenwärtig ausführe, zu 
Untersuchung des Zusammenhanges gewisser Eigenschaften 2 
des electrischen Zustandes der Erdoberfläche und ihrer oe “| 
Atmosphäre mit kosmischen Erscheinungen leistet dieses i 
ganz einfache Instrument unschätzbare Dienste und wird, 
wie ich hoffe, auch in vielen anderen Fällen sich recht 
brauchbar erweisen. 
Ich entwickele jetzt die allgemeine Theorie des Mikro- — 
telephons, sowohl fiir den Fall, dass Sender (Mikrophon) 
und Empfanger (Telephon) im gleichen Stromkreise liegen, 
bon 


1) Wietlisbach, Berl. Monatsber. p. 278, 1879. 


2) E. Less, Wied. Ann. 15. p. 80. 1882. uns whey 
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V. Wietlisbach. 


als wenn sie in getrennten Stromkreisen sich befinden, die 
aber gegenseitig starke electrodynamische Induction aufein- 
ander ausiiben, und behalte mir vor, die Resultate oben 
erwähnter Untersuchung mitzutheilen, sobald die Zeit es 
gestattet. 


I. Mikrophon und Telephon liegen im gleichen Stromkreise. 


Es werde ein geschlossener Kreis vorausgesetzt, gebildet 
durch ein Mikrophon, eine galvanische Kette und ein Telephon. 

Es soll bedeuten: 

E die electromotorische Kraft der benutzten Kette, 

J die in einem bestimmten Zeitmomente circulirende 
Stromstärke, 

W der dazu gehörige 

@ das electrodynamische Potential des Stromkreises auf 
sich selbst mit Einschluss des Potentials der von der Tele- 
phonspirale magnetisirten Eisenstücke auf diese Spirale selbst. 

Ferner seien J,, W, Stromstärke und Widerstand für 
den Fall, dass das Mikrophon sich in Ruhe befindet, sodass: 

E=J,W,, J=J, +); W=W,+w, 
also j und w die Schwankungen von Stromstärke und Wider- 
stand während der telephonischen Uebertragung sind. 
Das allgemeine liefert die Gleichung: 
if JW=E- QS oder dJ Eat =0. 

An diese Gleichung miissen wir folgende Bemerkung 
knüpfen: Sind J, W,, J,W, zwei Wellensysteme, welche der 
Gleichung genügen, dann ist: bat 

W=W+W, 
keine Lösung der Gleichung. Das Gesetz der einfachen 
Superposition gilt nicht, die Grösse der Abweichung ist von 
der Ordnung j,w, + j,w, und kann durch die späteren Formeln 
bestimmt werden. Die Richtigkeit dieses Satzes beweist die 
Erfahrung, welche lehrt, dass Klänge, die sehr verschiedene 
Wellensysteme enthalten, schlecht wiedergegeben werden, 
und dass durch Vergrösserung des Widerstandes die Ueber- 
tragung undeutlicher wird. 


| 
> 
Inte 
= Die 
u 
ails 
sche 
= 
Ay und 
if 
4 A 
aa 
Die 
Reil 
f 
e 
> 
wit 
| 
BE 
7 
= 
man 
folg 
sod: 


V. Wietlisbach. 


Die vorliegende Differentialgleichung ist geeignet zur 
Integration nach der Methode der Variation der Constanten. _ 
Die hat die Form: 


metal 


Wir betrachten die Uebertragung einer einfachen harmoni- 


schen Welle mit der Schwingungszahl ». Dann ist: 


= W,+ Acos2ant, 
und: Mn 
1 roan 
——=[(W,+A cos2nnt)dt + A cos 2ant)dt 
J=e [e+ e® del 


Die noch ausstehende Integration kann nur mit Hilfe von = 
Reihenentwicklungen geleistet werden. Man erhilt: a 
Q Asin2ant, 1 (4 sin 2m 
fe [14 *1.2\ 2nnQ ) *1.2.8\ | + 
7 
if \ie@ cos +4rın sin 4nnt 
Q + (4nn)? 
Ami W.. 
Q + row mebernt 
£4 + (62n)* 


Die Reihe convergirt sehr rasch wie die kleine Grösse 
(A/2anQ)". Die Integrationsconstanten C und K bestimmt — 
man aus der Bedingung, dass für A=0, J=J, Daraus ~~ 
‚aolılaa 
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(2) + (2nn)? | 
Q 

Die resultirende Welle ist ebenfalls rein periodisch von der 
Schwingungszahl n, aber sie bildet keine harmonische Welle 
mehr. Es wird deshalb, wie die Erfahrung bestätigt, die 
Klangfarbe immer verändert. Die Veränderung ist von der 
Ordnung 1: A/2anQ. | 

Fiir den Fall, dass A/2anQ sehr klein ist, findet man 
als Glieder erster Ordnung: 
EW, A 1 | 
QQ + Q W,2nnQ 


A 2rın 


+.. 


+ sin |! 


x Diese bestimmen eine harmonische Welle: 


W, 


j = Beos(2nnt + 0), wo tnd = 


B= 4 


n Uebereinstimmung mit dem Resultate des Hrn. Aaron. 
i Die vorliegende telephonische Uebertragung, wo Mikro- 
> phon und Telephon im gleichen Stromkreise sich befinden, 
ist dadurch charakterisirt, dass die tiefen Töne gegenüber 
den hohen immer bevorzugt werden und nur durch ganz 
kleine Amplituden eine Veränderung der Klangfarbe ver- 

werden kann. 


I. Mikrophon und Telephon liegen in zwei getrennten 
Stromkreisen. 


ur Wir setzen folgenden bei jeder telephonischen Ueber- 


as, tragung auf einer Linie vorkommenden Fall voraus: 

= Ein Mikrophon befinde sich mit einer galvanischen Kette 
Pr und den dicken Drahtwindungen einer Inductionsspirale in 
_ einem geschlossenen Stromkreise. Ein Telephon ist in einem 


anderen geschlossenen Stromkreise der dünnen 
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V. Wietlisbach. 


Drahtwindungen der Inductionsspirale, den Leitungsdraht 
und eventuell Fallklappen auf dem Vermittlungsamte der 
Telephonanstalt enthält. Es sollen bedeuten: i 


a) Für den Stromkreis, der das Mikrophon enthilt: = 

W der Widerstand dieses Kreises, j 

J die Stromstärke in demselben, N 

E die electromotorische Kraft der eingeschlossenen gal- = 
vanischen Kette, welche als constant vorausgesetzt wird. 
@ das electrodynamische Potential dieses Kreises auf 

Ze 


sich selbst mit Einschluss des Potentials der von dem Kreise  __ & 
magnetisirten Eisenstücke (in der Inductionsspirale des Mi- _ 


krophons) auf diesen Kreis. 


b) Für den geschlossenen Stromkreis, der das erregte 
Telephon enthält: "2 
W, der Widerstand dieses Kreises, 
J, die in demselben erregte Stromstärke, = 
Q, das electrodynamische Potential des Kreises auf sich 
selbst mit Einschluss des Potentials der von dem Kreise — 
magnetisirten Eisenmassen (in der Inductionsspirale des > 
krophons, dem Telephon und den Fallklappen des Ver ZA 
mittlungsamtes) auf diesen Kreis selbst. 
Endlich soll R das gegenseitige electrodynamische Poten- 7 
tial der beiden Stromkreise aufeinander in der 
spirale des Mikrophons bedeuten. q 
Zur Bestimmung der Stromstiirken J und J, liefert ~ 


allgemeine Inductionsgesetz die beiden Gleichungen: 3 


Pog tee JW, + Q, RS on 0; 
Wir setzen wie oben: 
J=Jtj; W=W,+w, E=J,W, 
und betrachten die Uebermittlung einer einzelnen harmoni- 
schen Schwingung, bemerken uns aber zum voraus, dass das 
Gesetz der einfachen Superposition nicht genau fiir die Strom- 


stirke j gilt, wie wir oben gesehen haben, wohl aber kann es 


wie zur Anwendung kommen für die Stromstärken J,, 
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auf die es doch hauptsächlich ankommt. Wir setzen für den 
Ton mit der Schwingungszahl x: 
A garint 

und werden dann auch die Grössen j und J, in complexen 
Werthen erhalten. Die reellen Theile aller drei Grössen 
werden einander entsprechen und ebenso die imaginären. 

Wir setzen für die Lösungen der Differentialgleichungen 
die folgenden Formen voraus: 


tie ae" + 


J, = ae 


Zur Bestimmung der Coéfficienten: deed 
POM GUE 

6, Oy By 
ergeben die obigen Gleichungen, welche jetzt lauten: z tat 
ule 


“Mh, - ° Au 
JW, +Q RK 
die Beziehungen: 
+ Q2min)a+ R2nine =0, 
R2aina+ (W, + Q.2ain) = 03 
A.a +(W, + Q2ain)b + R2ninß 

R2nind + (W, + Q,2ain) =0, 
+(W, + Q2nin)c + R2niny =(, 

R2ninc+(W, + Q2ain)y =0. 
Daraus, wenn zur Abkürzung: Set 
 U=2ninA.R, 


V=A(W, +2ninQ,); 
W=4n?n?(R?— QQ,) + WLW, + 2nin(W,Q, + W, Q) 
ergibt sich: 


V 
u\’ at ben 


= 


“3 


- 


= 


zu { 
best 
zu 1 
7 
= 
Es 
u 
“in 
> 
4 
a 
= 
“Oh 
Die 
a das 
Es 
a 
= 
die 
= 


4 


V. Wietlisbach. 


Um die Intensität des Stromes in den beiden Kreisen 
zu finden, müssen wir von obigen Coéfficienten die Moduln 
bestimmen. Es genügt dies für die Grössen U/W und V/W 
zu thun. Wir setzen: nat 


i ide 
Es ist dann: 
——— = — cota. 
an (Ui + 7a) 
(R: — AR) + LAr + (WR, + 
Die Coéfficienten werden 
Q i W, el. EAR eid 
EA te io E A*R? 2ie 
E AS ig 1°. _E2R 
c= + San” | W 
und die Stromintensitäten: stad 
ching Anle Ininttei A pp 


Die Reihen mg sehr rasch, sodass für gewöhnlich 
das erste Glied genügende Genauigkeit gibt. 

Dann erhalten wir wiederum eine harmonische Welle. © 
Es wird: 


Inint J,A/ W, el” Qnint 
=i + Qe ? 


Ne 


M yideilud 

Man sieht, dass es auch in diesem Falle unmöglich ist, 
die Veränderung der Klaugfarbe im — ganz zu ver- u 
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meiden. Aber man kann dasselbe auf ein Minimum redu- 


ciren, indem man dafür sorgt, dass QQ, — R? einen kleinen po- 
sitiven Werth hat von der gleichen Ordnung wie W,W, /42?n’. 
Dann wird die Amplitude so gut wie ganz von der Schwingungs- 


zahl unabhängig, und die Phase wird verschwindend klein. 


Je nachdem QQ, — R’=W,W, /42°n", werden die tiefen 
oder hohen Töne begünstigt. Man hat es sogar in der Hand, 
durch passende Wahl der Widerstände und der Wickelung 


für specielle Zwecke den einen oder anderen Fall hervorzurufen. 


Ist obige Bedingung erfüllt, so bleibt auch das Gesetz 
der einfachen Superposition der Wellensysteme in Gültig- 
keit. Die Abweichung von J, beträgt näherungsweise 
AR/M< A/(W, + W,), eine Grösse, welche gegen 1 jeden- 
falls verschwindet. In der Praxis hat sie den Werth 0,02 
bis 0,005. Die bisherigen Ergebnisse lassen sich kurz so 
zusammenfassen: 

Die Anwendung von Mikrophon und Telephon im glei- 
chen Stromkreise hat folgende Nachtheile: 

1. Nur für ganz kleine Amplituden erhält man eine 
günstige Uebertragung. Werden sie aber so gross, dass 
j/ J, und w/W, gegen 1 nicht mehr verschwinden, so gilt das 
Gesetz der Superposition der einzelnen einfachen Wellen 
nicht mehr, und die tiefen Téne werden gegeniiber den hohen 
bevorzugt. 

2. Die Grösse der übertragenen Amplitude ist umge- 
kehrt proportional dem Widerstande des Kreises. 

Die Anwendung von Mikrophon und Telephon in ge- 
trennten Stromkreisen bietet folgende Vortheile: 

1. Das Gesetz der Superposition der einzelnen einfachen 
Wellen bleibt in Gültigkeit, sobald (QQ, + R®) — W, W,/42°n’? 
klein ist. 

2. Man hat es in der Hand, die Klangfarbe so gut wie 
ganz unverändert zu erhalten für beliebig grosse Amplituden. 

3. Die Abhängigkeit der Grösse der Amplituden vom 
Widerstande des Telephonkreises kann innerhalb gewisser 
Grenzen beliebig regulirt werden. 

Zur Vergleichung der Güte der mikrophonischen und 
rein telephonischen Uebertragung hat man für den Fall, dass 
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F. Kohlrausch. 


das Mikrophon ebenfalls harmonische Wellen überträgt für das 
Verhältniss der Amplituden A (Mikrophon) und A (Telephon): 


A 1 
de: + 
und der Phasen u und r, tgu = — cotgr. ee 


Während bei der telephonischen Uebertragung unter 
allen Umständen immer die hohen Töne mehr zur Geltung 
kommen, gestattet die Anwendung des Mikrophons, eine An- 
ordnung zu erzielen, wo die Klangfarbe so gut wie ganz er- 
halten bleibt, oder wo die hohen Töne mehr begünstigt wer- 
den oder die tiefen. Dies ist eine sehr schätzbare Eigen- 
schaft des Mikrophons. 

Durch dasselbe Mittel lässt sich auch die Phase zu 
gleicher Zeit beliebig klein machen. 
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Ill. Ueber Prismenbeobachtungen mit streifend 
einfallendem Licht und über eine Abänderung der — 


Wollaston’ schen Bestimmungsmethode für Licht- 


brechungsverhältnisse; von F. Kohlrausch. 


Als Erkennungsmittel für die Richtung eines Licht- 


strahls im Prisma pflegt man entweder und meistens die _ 
bekannte Minimumstellung Fraunhofer’s oder den von | 


Meyerstein angewandten senkrechten Austritt des Strahles 
oder endlich die Reflexion eines Strahles in sich selbst zu 


benutzen, welche dem A b be’schen Spectrometer zuGrundeliegt. _ 
Als eine vierte Stellung, welche wie die letztgenannte 
den Vortheil bietet, keines Spaltes zu bedürfen und daher 


mit jedem drehbaren Theilkreise ausführbar zu sein, kann 
man noch die Stellung des streifenden Eintritts des Strahles 
verwenden. Man stellt eine nicht zu schmale Lichtquelle 
(Na-, Li-, TI-Flamme) so auf, dass die Hinterfläche des 
Prismas streifend getroffen wird, und beobachtet die Licht- 
grenze, welche man durch die Vorderfläche sieht. 
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F. Kohlrausch. 


Nun aber hat ja der streifend eingetretene Strahl im 
Prisma dieselbe Richtung wie der Grenzstrahl, der im 
_ Prisma an der Hinterfläche eine totale Reflexion erleidet. 
An Stelle des streifend einfallenden Lichtes lässt sich also 
auch solches benutzen, welches im Innern des Prismas ge- 

spiegelt wird. Zu diesem Zwecke lässt man das Licht durch 
die dritte Fläche auf die Hinterfläche fallen. Am bequem- 
sten ist dabei, wenn diese dritte Fläche, wie gewöhnlich, 
matt geschliffen ist und dadurch das Licht diffus macht. 
Anderenfalls bedeckt man sie mit einem stark durchscheinenden 
Papier. Die Einstellung findet dann, wie oben, mit einem 
auf unendlich accommodirten Fernrohr auf die scharfe Grenze 
zwischen mehr und weniger hell statt, welche die beginnende 
totale Reflexion bezeichnet. 

Das letztgenannte Verfahren hat freilich für das Prisma 
selbst keine praktische Bedeutung, wohl aber eine weitere 
Anwendbarkeit. Denn wenn das Brechungsverhältniss des 
Prismas bekannt ist, so kann man nun einen anderen zu be- 
stimmenden Körper, der nur eine einzige ebene Fläche zu 
haben braucht, hinter das Prisma kleben, resp. von einer 
Flüssigkeit einen Tropfen mit einem etwas ausgehöhlten 

Deckglase aufbringen und aus dem nunmehrigen Grenzwinkel 
dertotalen Reflexion das Brechungsverhältniss dieser Substanz 
ableiten. 

; Dies ist im Princip das bekannte W ollaston’sche Ver- 
fahren mit seinen Vortheilen, aber hier im Gegensatz zu 
der Ausführung durch Wollaston in einer Gestalt, welche 
durch die Einstellung auf die geometrische Grenze der totalen 
Reflexion der grössten Genauigkeit fähig ist. So bequem 
und so einfach wie die Beobachtung im Totalreflectometer'), 
bei welcher gleichfalls die Einstellung auf die Grenze ange- 
wendet wurde, ist allerdings die Prismenmethode nicht, weder 
in der Einstellung des Objectes noch in der Berechnung 
des Resultates; sodass man bei oft vorkommender Bestimmung 
dem Totalreflectometer den Vorzug geben wird. Auch wird 
natürlich der häufige Gebrauch ein Prisma aus schwerem 
Glase verletzen. iste 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 4. p. 1. 1878. iioiui> sagen 
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Andererseits hat die Prismenmethode den Vortheil, dass 
sie auf jedes Spectrometer, ja auf jeden drehbaren Theilkreis 
angewendet werden kann, vor welchem man ein Fernrohr 
fest aufstellt. Einer grösseren Genauigkeit ist dieselbe ferner 
aus dem Grunde fähig, weil die Temperatur auf das Prisma 
| einen viel kleineren Einfluss ausübt als auf die im Total- 
reflectometer angewandte Flüssigkeit. Auch verfügt man im 


| schweren Glase über eine Substanz von grösserem Brechungs- 

verhältniss, als es die in hinreichender Menge zu Gebote stehen- 
N den Flüssigkeiten besitzen; man kann also das Verfahren | 
\ weiter ausdehnen. Der stark brechende Flüssigkeitstropfen, | 
2 mittels dessen man den zu bestimmenden Körper anklebt, 
2 ist leichter zu erhalten. 

Eine wesentliche Verfeinerung des Wollaston’schen 

\ Verfahrens findet sich freilich schon bei Pfaundler!), doch 
e wird auch dort noch die verschwindende Helligkeit eines — 
§ Fleckes als Merkzeichen für die Einstellung benutzt, anstatt — 
- der Grenzlinie der totalen Reflexion. 
u Hr. K. Feussner?) hat in sinnreicher Weise das Ver- 
r fahren des Totalreflectometers mit demjenigen von Wollaston 
n vereinigt unter Anwendung einer quadratischen Glassäule 
] Die letztere ist aber ungleich viel schwieriger herzustellen 
2 als ein Prisma, und eines solchen bedarf Hr. Feussner 


schliesslich doch noch, um den Brechungsexponenten des 
Glases selbst zu ermitteln. 


u Das von Quincke’) gebrauchte Verfahren verlangt den | 
e Körper in Gestalt einer Planparallelplatte, während wir nur | 
n eine Planfläche gebrauchen, und leidet an der grossen 
m Schwierigkeit, die Plattendicke in Rechnung zu setzen. . 
), Die Einrichtung, welche Abbe‘) neuerdings seinem Re 
2. fractometer zugefügt hat, dass man eine zu untersuchende — 
or Platte unter das Prisma klebt und wie bei dem Totalreflec- 
ig tometer auf die Grenze des total reflectirten Lichtes ein- 
ig stellt, trägt natürlich gegenüber der vollständigen Bestimmung _ 

” 1) Pfaundler, Lehrb. d. Physik 2. p. 92. aia 


2) Karl Feussner, Inaug.-Diss. Marburg 1882. ‘ R 
3) Quincke, Festschrift d. naturforsch. Ges. zu Halle 1879. lire. 
4) Abbe, Jena. Ges. f. Med. u. Naturw. 1879. vie eo. . 
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F. Kohlrausch. 


mit dem Prisma die Nachtheile einer empirischen Interpola- 
tionsscala, bleibt aber durch die Raschheit und Einfachheit 
der Messung von grossem Werthe. 


Bestimmung des Brechungsverhältnisses N des 
Prismas gegen Luft. — Zwei Prismenflächen, welche wir I 
und II nennen wollen, bilden den Winkel g mit einander. 

Ein Strahl, der in die Fläche I streifend eingetreten ist, 
oder, was dasselbe sagt, der nach der Seite von g gerichtete 
Grenzstrahl der totalen Reflexion im Prisma an der Fläche I 
treffe die Fläche II unter dem Winkel # mit dem Lothe und 
trete unter dem Winkel & mit dem Lothe in die Luft aus. 
a werde von dem Lothe aus nach der Kante bei positiv 
gezählt. 

Dann ist offenbär der Grenzwinkel der totalen Reflexion 

OMAR 
gleich 6 + gm, und man hat: RR 
tex thin 
sind sin(? +9) 

Die Elimination von 3 aus diesen beiden Gleichungen 


d h: 


VN?-1 _ 008 sine 
sin y 

Der Winkel @ des austretenden Strahles mit dem Lothe 
wird gemessen, indem man ausser der Einstellung des Faden- 
kreuzes auf die Grenze der totalen Reflexion noch die Ein- 
stellung des beleuchteten Fadenkreuzes auf das eigene in 
der Fläche II reflectirte Bild ausführte. Das Fernrohr ist 
selbstverständlich auf paralleles Licht eingestellt. 

Unter Anwendung des Goniometers mag man dabei ent- 
weder das Fernrohr um das ruhende Prisma drehen, oder 
man kann das Fernrohr ruhen lassen und das Prisma mit 
dem Kreise drehen, das Verfahren ist natürlich auch ohne 
Spectrometer auszuführen, indem man einen beliebigen Kreis 
und ein festgestelltes Fernrohr anwendet. 

Der Prismenwinkel muss bei dieser Methode (gerade wie 
bei der „Minimalstellung‘“) kleiner bleiben als 2 are sin 1/N, 


was 
etw 
klei 
fehl 
son 
Res 
von 
2 
4 ein 
4 find 
hat 
1,5: 
w= 
ber 

Go 

ein: 

ste! 
wer 

fall 

- 

bre 

Re 
= 

gel 

hir 
a der 


F. Kohlrausch. 607 3 


was für gewöhnliches Glas etwa 80°, für schweres Glas 
etwa 70° als obere Grenze ergibt. Da andererseits ein 
kleiner Winkel einen relativ grossen Einfluss des Ablesungs- 
fehler auf das Resultat ergibt, so erscheint also der auch 
sonst gebräuchliche Winkel von 60° als ein passender. u 
An zwei oor erprobt, gab die Methode ein gutes 
Resultat. Hr. . Hallock fand an einem Flintprisma — 
vom Winkel g = ce 7’ 43” den Austrittswinkel des streifend 
einfallenden Natriumlichtes « = — 36° 49° 10”. Daraus A 
findet sich N = 1,61289. Die gewöhnliche Minimalmethode __ 
hatte die gleiche Zahl ergeben. a 


An einem Crownsprisma von dem kleinen also ungüin- 
stigen Winkel g = 34° 59’ 20” fand ich für Natriumlicht = 
mit der Minimalstellung 1,52071, mit senkrechtem Austritt 
152070 und mit streifendem Eintritt an der einen Fäcke 

= + 9° 20’ 39”, an der anderen 9° 20’ 30”. Im Mittel _ 
berechnet sich hieraus N = 1,52067. a 

Das angewandte Instrument war ein Brunner’sches 
Goniometer von 32cm Kreisdurchmesser, also mit einem ~ 
möglichen Ablesungsfehler von einigen Secunden. Die Ueber- — 
einstimmungen entsprechen dieser Genauigkeit. Die Ein- © 
stellung auf die Grenze der totalen Reflexion gab bis auf — 
wenige Secunden dieselben Winkel wie das streifend ein 
fallende Licht. 


Messung des Brechungsverhältnisses n einer 
hinter das Prisma geklebten Platte. — Man klebe 
hinter das Prisma die ebene Oberfläche eines weniger stark 
brechenden Körpers und beobachte die Grenze der totalen 
Reflexion des Lichtes zwischen beiden Körpern, sowie p. 604 
angegeben wurde. 


Es bedeute n das gesuchte Brechungsverhältniss des an- 
geklebten Körpers, N das bekannte Brechungsverhältniss 
des Prismas, 9 den Winkel des letzteren. Gerade wie vor- 
hin soll « den Winkel bedeuten, den der aus der Prismen- + 
fläche II austretende Grenzstrahl der totalen Reflexion mit — 
dem Lothe der Austrittsfläche bildet, positiv nach der Pris- at 
menkante gerechnet, an welcher Wenn endlich 
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F. Kohlrausch. 


der Winkel ist, welchen derselbe Strahl im Inneren des hier 

Prismas mit dem Lothe bildete, so kam dieser Strahl von frisc 

der Fläche I unter dem Winkel 9+ gq mit dem Lothe, 

und es ist: Um nütz 


N = —— =- 
Die Elimination von 7 liefert das gesuchte Brechungs- 


verhältniss des hintergeklebten Körpers: I 
n = sing VN?—sin?« + cospsine. 
Selbstverständlich schwärzt man hierbei diejenigen Theile, ahh 
welche stérendes Licht reflectiren, insbesondere also die j 
Prismenfläche, soweit dieselbe nicht von der Platte bedeckt mur 
wird. Sehr bedeutende Vergrösserungen des Fernrohres An- besc 
zuwenden, hatte trotzdem keinen Nutzen, weil die Grenze Ben 
alsdann weniger gut zu erkennen war. und 
Dr. Hallock klebte mit Zimmtöl eine senkrecht zur 
Axe geschnittene Quarzplatte hinter das unter 1 von ihm ung 
untersuchte Flintprisma. Er fand mit einem kleinen Meyer- nacl 
stein’schen Spectrometer von 9 cm Kreisdurchmesser für eine 
die beiden Grenzen des ordentlichen und ausserordentlichen star 
Strahles die Winkel: 
= 21° 23’ 23° 23’, 
Mit Hiilfe von g = 60° 7,7’ und N = 1,6129 (p. 607) finden a 
sich hieraus die beiden Brechungsverhältnisse des Quarzes die 
(für Natriumlicht): 
n = 1,5440 n = 1,5532. brit 
Das unter 1 gebrauchte Crownprisma hinter dasselbe 
Flintprisma geklebt, lieferte = 16° 54,4’, woraus: beq 
n = 1,5205. 
Die Werthe stimmen mit den bekannten Brechungsver- von 
hältnissen des Quarzes und mit der früheren directen Be- 
stimmung des Crownprismas (p. 607) gut überein. a 
Gegenüber der von Quincke (l. c.) behaupteten Un- nich 
sicherheit, welche für Oberflächen bestehen soll, möge her- gegi 
vorgehoben werden, dass eine solche, so wie bei den früher Den 
von mir und von Hrn. Hallock’) untersuchten Platten, auch aon 


1) Hallock, Wied. Amn. 12. p. 147.1881.” 
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F. Kohlrausch. 


hier nicht gefunden wurde, obwohl die Flächen keineswegs 

frisch polirt waren. 
Ich glaube, dass das hier beschriebene Verfahren eine 
nützliche Verwendung finden kann. 2 
ate 


Tom 


_ IV. Ueber die Einstellung eines Objectes am 
Totalreflectometer; von F. Kohlrausch, 


Zu dem früheren Aufsatze über Lichiisnshinnashenthu 
mungen mittels totaler Reflexion!) möchte ich, da das damals 
beschriebene Verfahren Anklang gefunden hat, eine kleine 
Bemerkung über die einfachste Orientirung des Instrumentes 
und des Objectes hinzufügen. 

Das kleine Fernrohr wird hinreichend genau zur Dreh- 
ungsaxe senkrecht gerichtet, wenn man über den Theilkreis | 
nach einem fernen Gegenstande visirt, nöthigenfalls längs — 
eines auf den Kreis gelegten Lineals, und auf diesen Gegen- 
stand das Fernrohr einstellt. ms 

Um die Fläche des zu bestimmenden Objectes in de 
Drehungsaxe und der letzteren parallel zu richten, dienen 
am einfachsten zwei kleine Vorrichtungen, welche dem In- 
strumente leicht zugefügt werden können, nämlich erstens 
eine Messerschneide, die, in den Boden des Totalreflec- 
tometers eingesteckt, so wie bei manchen Goniometern ge- 
bräuchlich, die Drehungsaxe bezeichnet. 

Die Parallelstellung des Objectes mit der Axe wird am 
bequemsten mittelst eines kleinen Spiegels bewirkt, der an 
der Säule des Instrumentes angebracht wird. Damit das = 
von dem Spiegel zurückgeworfene Licht nicht zu hell ist im 


1) F.Kohlrausch, Wied. Ann. 4. p.1. 1878. Ich bemerke hierbei, — 
dass ich den Fehler von 0,1° in dem Grenzwinkel nur als ein Beispiel, _ 
nicht etwa als einen bei dem Instrument zu befürchtenden Fehler hraus- 
gegriffen habe (vgl. K. Feussner, Inaug.-Diss. Marburg 1882 p. 1). - 
Denn wenn auch ein Nonius nur auf 0,1° geht, so lassen sich doch klei- — 
nere Differenzen schiitzen. Ferner misst man ja den doppelten Grenz- 
winkel, und endlich wird man wiederholt beiderseitig einstellen und in © 
dem Mittel einen wesentlich kleineren Fehler finden. 

Ann, d, Phys. u. Chem, N, F. XVI. Ben, 39 
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E. B. Hagen. 


Vergleiche mit dem Lichte von der Objectfläche, besteht der 
Spiegel am besten aus schwarzem Glase. 

Derselbe ist corrigirbar und wird ein für allemal der 
Drehungsaxe parallel gerichtet. Auch hierzu dient am ein- 
fachsten ein in der Kreisebene liegender ferner Punkt, indem 
man den Spiegel so neigt, dass das Spiegelbild des Auges 
in gleicher Höhe erscheint, wie dieser ferne Punkt. 

Ist der Spiegel so gerichtet, so stellt man die Object- 
fläche mittelst der Gelenkaxe in leicht ersichtlicher Weise 
so, dass die Spiegelbilder des Auges in dem Spiegel und in 
dem Object in gleicher Höhe erscheinen. Die vorhin er- 
wähnte Schneide lässt hierbei das Object leicht in der Dreh- 
ungsaxe halten. Die Einstellung verlangt kaum eine Minute 
Zeit. 


V. Ueber die Spannungen des gesättigten Queck- 
silberdampfes bei niederen Temperaturen; 


N von Ernst B. Hagen. 

tah (Hierzu Taf. V Fig. 1-8.) 

hes 

ik Wenn man absieht von den durch Dalton’), Chrich- 


ton’), Heinrich, Dulong und Petit ausgefiihrten Siede- 
punktsbestimmungen des Quecksilbers bei gewöhnlichem 
Atmosphärendruck, so gebührt Avogadro?°) das Verdienst, 
die ersten Versuche über die Spannkraft des Quecksilber- 
dampfes bei verschiedenen Temperaturen (zwischen 100 und 
360°) angestellt zu haben. Nach ihm hat Benedix*) die 
Quecksilberdampftensionen für das Temperaturintervall 190 
bis 300° bestimmt. Die Methoden beider Forscher leiden 
ihrer Aehnlichkeit wegen an genau demselben, schon in den 
Fortschritten der Physik für 1854 durch Hrn. Helmholtz’) 


1) Dalton, Gilb. Ann. 15. p. 19. 1803. 
2) Chrichton, Gilb. Ann. 17. p. 211. 1804. 
8) Avogadro, Pogg. Ann. 27. p. 60—80. 1838. 
4) Benedix, Pogg. Ann. 92, p. 632 —647. 1854. u ‚Ind 


5) Helmholtz, Fortschr. d. Physik f. 1854. p. 384. 1857. oui 12M 
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E. B. Hagen. 


u gerügten Fehler und haben zu offenbar ganz unzuverlässigen 
Resultaten geführt. 
er Inzwischen hatte Regnault!) 1844 bei Gelegenheit 
n- seiner Arbeit über die elastischen Kräfte des Wasserdampfes 
einige vereinzelte Messungen des Quecksilberdampfdruckes 
es mitgetheilt, die er aber erst 1860 vereinigt mit späterhin 
ausgeführten neueren Versuchsreihen als einen Theil seiner 
ct berühmten Arbeit über die elastischen Kräfte gesiittigter u 
ise Dämpfe?) bei verschiedenen Temperaturen verwerthete. Er : 
in stellte dazu seine sämmtlichen Versuchsresultate zu einer 
ore Curve zusammen, indem er die Temperaturen ¢ alsAbscissen 
h- und die beobachteten Drucke p als Ordinaten auftrug. Aus 
ite dem Verlaufe der so erhaltenen Curve vermochte er durch 
graphische Interpolation fünf Werthe von Quecksilberdampf- _ 
spannungen zu ermitteln, welche zu fünf um ein gleiches 7 
Temperaturintervall (von 128°) auseinander liegenden Tem- _ 
peraturpunkten gehörten. Es war dieses nothwendig, weil 
die Ausrechnung der fünf Constanten a,d,c,«, der Biot- 
schen Dampfspannungsformel: Sarg 
welche letztere sich von allen bisher aufgestellten empiri- 
schen Formeln am besten den Versuchen anschliesst, ana- | 
h- lytisch nur dann ausführbar ist, wenn die fünf Werthe von 
de- p, welche der Constantenbestimmung zu Grunde gelegt wer- _ 
un: den, bei gleichen Temperaturintervallen gewählt werden.) 
ast Es ist dabei zur Vereinfachung der Rechnung von Vortheil, — 
nn 0° als einen dieser Temperaturpunkte einzuführen. are 
‚nd Seine Beobachtungen stellte Regnault nach zwei 
die Methoden an: Für die Temperaturen über 250° bestimmte _ 
190 Ar Siedetemperatur des Quecksilbers bei bestimmten, auf 
len t Quecksilberoberfläche lastenden Luftdrucken, während — 
er die Spannkräfte für 128 und 0° durch graphische Inter- 
2") polation aus directen Messungen des Niveauunterschiedes 


1) Regnault, Ann. de chim. et de phys. (3) 11. p. 273 -335, speciell a 
296—297. 1844. 
2) Regnault, Pogg. Ann. 111. p. 402—415. 1860. Rel. d. Expér. . 
2. p. 506-525. 1862. er 
3) Zeuner, mechan. Wärmetheorie, II. Aufl. p. 251. 
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612 E. B. Hagen. a 

der Kuppen zweier in eine gemeinsame Wanne tauchenden air: 
Quecksilberbarometer fand, deren obere Enden auf derselben wu) 
Temperatur ¢ gehalten wurden, sodass in den Vacuumkan- wold 
mern beider Barometer sich der gleiche, eben dieser Tem- nu 
peratur ¢ entsprechende Quecksilberdampfdruck hätte bilden ib 
miissen, wenn nicht die Kammer des einen Barometerrohres 3. 
mit einer etwas Quecksilber enthaltenden Kugel verbunden aan. 


gewesen wäre, welche constant auf der Temperatur 0° ge- zart 


halten wurde. Es konnte demgemäss im letzteren Barometer Bus 
nur derjenige Quecksilberdampfdruck herrschen, welcher dem wh. 
Sattigungsdrucke der Temperatur an der kiltesten Stelle, Tab 
d. h. hier 0° entsprach, während oberhalb der Quecksilber- die | 
kuppe im anderen Barometerrohr der der betreffenden Tempe- dene 
ratur 2 entsprechende Quecksilberdampfdruck sich entwickeln heite 
musste. In Abrechnung musste dabei gezogen werden der Zeh: 
Druck der Luft in der Vacuumkammer des erwähnten, mit gebe 
der angeblasenen Kugel versehenen einen Barometerrohres. mit 
Die relativ ungenaue Messung dieses Luftdruckes — Regnault unge 
gibt sie bei einer Versuchsreihe zu 0,1 mm und bei einer = 
anderen Füllung seines Apparates zu 4,22 mm an — wird rend 
wohl hauptsächlich die sehr voneinander abweichenden Re- 
sultate der verschiedenen Beobachtungsreihen Regnault’s oom 
verursacht haben. gew 
Für 0° selbst liegen übrigens keine Beobachtungen vor, ee 
en 


vielmehr erschloss Regnault lediglich aus dem Verläufe der 

Curve den = 0,02 mm für 0° gesetzten Werth der Spannkratt. ich 
Die von Regnault vermittelst der Biot’schen Dampf- 

spannungsformel aus den in eben auseinander gesetzter Weise 


erhaltenen fünf Versuchsdaten: 2 cr 
t= 0° 128° 256° 384° 512° Rol 

p = 0,02 mm 2,03 87,88 1217,30 7530,30 wär 
berechneten Zahlenwerthe stimmen nun mit den durch Be- an 
obachtung für niedere Temperaturen gefundenen und letztere aby 
wieder unter sich bei näherer Betrachtung weniger überein, sch 
als man glauben sollte. Als Beleg hierfür will ich einige ang 
seiner beobachteten!) und seine für nahezu dieselben Tem- eng 
wu 


peraturen berechneten Zahlen nebeneinander setzen: 4 
N 


1) Regnault, Rel. d. Exper. 2. p. 506—507. 1862. 
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beobachtet 
| mm mm mm 
20 0,0372 23,57° 0,068 
40 0,0767 38,01 0,098 
49,15 > 0,037 _ 
70 0,2410 72,74 0,183 
100 | 0,7455 | 100,11 
100,6 0,555 5,56 


Wie man sieht, stimmt beispielsweise die Angabe der 
Tabelle von 0,7455 für 100° mit der durch Beobachtung für 
die fast identischen Temperaturen 100,11 und 100,6° gefun- 
denen Zahlen 0,407, 0,555, 0,56 nur bis auf 3, resp. 2 Ein- 
heiten der ersten Decimale überein, während noch die 
Zehntausendtel Millimeter, d. h. die vierte Decimale ange- 
geben ist, und man wird zugeben, dass hiernach der Luxus 
mit den vier Decimalen in den Zahlenangaben der Tabelle 
ungerechtfertigt erscheinen muss, und das um so mehr, als 
man dadurch veranlasst wird, jenen ein ihnen nicht gebüh- 
rendes Zutrauen zu schenken. 

Es erschien mir daher wünschenswerth, dieselben einer 
neuen Bestimmung zu unterwerfen. Die von mir dazu an- 
gewendete Methode ist streng gültig, so lange als die Ver- 
dunstung unmerklich klein ist, hingegen führt sie für 
Temperaturen oberhalb 100° zu fehlerhaften Resultaten, wie 
ich gleich hier hervorheben will. 

Zu den Versuchen dienten folgende zwei Apparate: 

Das in Fig. 1 dargestellte, oben U-förmige Glasrohr, dessen 


2cm weite und 10 cm langen Schenkel A und B durch das | 


Rohr F mit einander verbunden sind, und welche die beiden ab- 
wärts gebogenen Abkühlungsröhren C und D tragen, war 
an seinem unteren Ende zu einer stark verengten, schräg 
abwärts gebogenen Spitze G ausgezogen und daselbst zuge- 
schmolzen. An dem Verbindungsrohre F war das Rohr J 
angebracht und war bei K ebenso wie F bei E zu einer 


engen Capillaren zusammenfallen gelassen. Das Rohr J 


wurde, um jeglichen Schliff oder Hahn auszuschliessen, und 
um die grösstmögliche Luftverdünnung herstellen zu können, © 
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direct an das Verbindungsrohr der von mir abgeänderten 
Töpler’schen Luftpumpe!) angeschmolzen. Nachdem der 
Apparat zunächst durch wiederholtes Evacuiren und Füllen 
mit trockner Luft von aller Feuchtigkeit befreit war, wurde 
er unter fortgesetztem Auspumpen etwa 8 Tage lang täglich 
Le: mehrmals — um die an der Glaswand haftende Lufthaut zu 
entfernen — mit Bunsen’schen Flammen so lange stark 
= erwärmt, bis bei erneutem Erhitzen eine Druckvermehrung 
x der Luft nicht mehr eintrat. Alsdann wurde die Spitze G 
2 des Rohres in ein mit chemisch reinem Quecksilber?) er- 
aan fülltes Abdampfschälchen getaucht, in letzterem das Queck- 
a silber bis zum Kochen erhitzt, um auch von der Aussen- 
seite der Spitze G alle Luft zu entfernen, und, nachdem 
das Quecksilber sich etwa bis auf 40° abgekihlt hatte, die 
Spitze @ durch Gegendrücken des Abdampfschälchens ab- 
gebrochen, sodass durch die so entstandene, sehr feine Oeffnung 
das Quecksilber ganz langsam in den Apparat einströmen 
Sn konnte, ohne dabei auch nur eine Spur von Luft wieder in 
den Apparat einzuführen. Die erreichte Verdünnung wurde 
gefunden = 0,000 013 mm (entsprechend 1/,, Millionstel At- 
mosphäre). 

Zunächst wurde darauf die capillare Verengerung E des 
Rohres F zu-, und dann der ganze Apparat bei X von der 
Quecksilberluftpumpe abgeschmolzen. Eine erneute Luft- 
druckbestimmung mittelst der Pumpe ergab, dass infolge des 
Abschmelzens der Druck nur unmerklich wenig zugenommen 
hatte. Da das Verbindungsrohr F bei E zugeschmolzen war, 
so bildete der ganze Apparat ein Barometer, dessen baro- 
metrische Kammer in zwei vollkommen voneinander ge- 
trennte Theile gespalten war. 

Nachdem der Apparat durch hinreichend langes Stehen- 
lassen, Einhüllen in Watte und Umgeben mit mehrfachen 
Metallblechmänteln in allen seinen Theilen die gleiche Tem- 
peratur angenommen hatte, wurde zunächst vermittelst des 


1) Hagen, Wied. Ann. 12. p. 425—445. 1880. 
2) Gereinigt durch mehrfaches Behandeln mit Säure und wiederholtes 
Abdestilliren im Vacuum mittelst des W einhold’schen Quecksilberdestil- 
lirapparates. (Siehe Weinhold, Carl’s Rep. 15. p. 1. 1879. 
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zu den Messungen dienenden Ocularmikrometers’) eines 
Kathetometermikroskopes der kleine’), infolge ungleicher 
prismatischer Wirkung der Glasrohrwandungen A und B 
sich zeigende Unterschied im Stande der Quecksilberkuppen ge- 
messen, um ihn bei den darauf folgenden Beobachtungen in Ab- 
rechnung bringen zu können. Alsdann wurde das Abkühlungs- 
rohr D constant auf 0° gehalten, das Rohr C hingegen auf 
variable, niedrigere Temperatur als 0° gebracht und der 
jedesmalige Niveauunterschied der Quecksilberstände ge- 
messen. Als Kältemischung diente dabei ein Gemenge von 
fester Kohlensäure und Aether. Diese Versuche hatten in 
sofern ein besonderes Interesse, als Merget*) sowohl wie 
Regnault®), letzterer mit Hülfe von zuvor belichteten 
Daguerre’schen Silberplatten, gezeigt hatten, dass selbst 
für Temperaturen unter 0° der Quecksilberdampf eine von 0 
immerhin noch merklich verschiedene Spannkraft besitzt. 

Dagegen wird man für Temperaturen in der Nähe oder 
unterhalb des Gefrierpunktes des Quecksilbers die Spannung 
seiner Dämpfe mit Sicherheit =0 voraussetzen dürfen, wie sich 
dieses auch durch meine oben erwähnten Versuche bestätigte; 
dieselben ergaben als Unterschiede p, der Spannkraft p, des für 
0° und derjenigen p, des für die betreffende niedrigere Tem- 
peratur ¢ gesättigten Dampfes folgende Werthe: 


L 

t | Differenz p, =(p,— po) 

wm mm 

dete; —60 0015 — 
8] atte 0,019 PR im Mittel p, = 0,015 mm für 0° | 
3. tahew ath aff 


und unter der angedeuteten Voraussetzung folgende Dampf- _ u q 
tensionen p: 


1) 500 Trommeltheile des Fadenmikrometers = 1 mm. 
2) im Maximum etwa 0,02 mm. 

3) Merget, Compt. rend. 50. p. 1356—1361. 1871. 321 alge 
4) Regnault, Compt. rend. 50. p. 1462—1463, 1871. wT ait 
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= = T = — 
a mm mm | mm | mm 
0 0 —20° 0,007 0,01 
—26 OM. — 0,014 
0,008 _ 0 0,015 


Nach diesen Versuchen wurde der obere Theil des Dampf- 
spannungsapparates mit einem kupfernen, mit Fenstern in 
passender Höhe versehenen Heizkasten umgeben, und zwar 
derart, dass (wie in Fig. 1 durch die punktirten Linien an- 
gedeutet) nur das stets auf 0° gehaltene Abkühlungsrohr D aus 
dem mit Wasser oder Oel gefüllten Heizkasten herausschaute. 
Indess zeigte sich, dass der Apparat für Temperaturen über 
100° unbequem war, und es wurden deshalb die Versuche 
für höhere Temperaturen mit dem in Fig. 2 und 3 abgebil- 
deten Apparat angestellt. Bei diesem war der eine Schenkel 
des U-förmigen Rohres P durch eine etwa 1 mm weite Ca- 
pillare Z mit der eine passende Menge Quecksilber enthal- 
tenden Kugel O verbunden, während der andere Schenkel 
das Abkühlungsrohr N trug, welches letztere durch das eng 
ausgezogene Röhrchen M zu einer wieder direct an die 
Töpler’sche Luftpumpe angeblasenen Glasröhre führte. Die 
Evacuirung wurde analog wie bei dem Apparat I vorge- 
nommen und während derselben das in O enthaltene Queck- 
silber in heftigem Sieden erhalten, um so auch die Kugel O 
völlig von Luft zu befreien. Darauf wurde der Apparat bei 
M von der Pumpe abgeschmolzen, durch Umkippen desselben 
eine passende Menge Quecksilber aus O in das U-Rohr P 
gebracht und bei Z die Kugel O abgeschmolzen, sodass jetzt 
der Apparat die in Fig.3 angegebene Gestalt hatte. Die Ver- 
suche, bei denen wieder, wie bei dem ersten Apparat, die 
Unterschiede zwischen der Spannkraft des für 0° und die 
für die betreffende andere Temperatur ¢ gesättigten Dampfes 
durch die Messung des Niveauunterschiedes des Quecksilbers 
in den beiden Schenkeln des U-förmigen Rohres P gefunden 
wurden, ergaben — vereinigt mit den zuvor erwähnten Ver- 
suchsresultaten des Apparates I — eine grössere Anzahl von 
sehr regelmässig auf einer Curve liegenden Dampfspannungen 
für Temperaturpunkte in der Nähe von 50, 100, 150 und 
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200°, aus welchen!) mittelst der Methode der kleinsten Qua- 
drate und unter Anwendung der Formel: ; 

p=za+bt+c) 
die Spannkräfte für eben diese Temperaturen®) selbst be- 
rechnet wurden. Die so gewonnenen fünf Dampfspannungen 
waren: 


t= 0° 50° 100° 150° 200° 
p = 0,015 0,042 0,21 1,92 15,95 mm. £ = 
Von diesen Zahlen sind die zwei letzten unsicher, da | 
für so hohe Temperaturen die Verdunstungsgeschwindigkeit 
schon gross wird, und die angewendete Methode nur so 
lange richtig bleibt, als die Destillation unmerk- 
lich oder nur klein ist‘). Aber es haben die für 150 und 
200° gemachten Angaben insofern doch ihren Werth für die 
Berechnung, als sie die Art der Krümmung der Dampf- 
spannungscurve kennen lehren. Aus eben diesem Grunde 
wurde mit ihnen die Rechnung durchgeführt, welche fol- 
gende Werthe für die Constanten der Biot’schen Dampf- 
spannungsformel logp = a + be* + cf ergab: 
a= 0,5542 — 3 loga=0,008233 


— 0,11242 log 3 = 0,005 354 

Mit Hiilfe dieser Constanten wurde die auf folgender 

Seite stehende Tabelle der Spannungen des gesättigten Queck- 


1) Beispielsw eise wurde die Dampfspannung für 200° aus folgenden 
Versuchsdaten berechnet: 
#=173,5° p= 6, re mm ¢=200,1° p= 15,88 mm 

178,5 200,3 16,2 
0188 
210 21,17 
2) Diese Formel ‘al mit PETE Genauigkeit kleine T heile 
der Dampfspannungscurve dar. 
3) Siimmtliche Temperaturmessungen sind mittelst eines, mit dem 
Jolly’schen Luftthermometer zuvor verglichenen Quecksilberthermometers 
gemessen. 


4) Vgl. Hagen Verhandl. d. physikal. Ges. in Berlin. Sitzung vom 
9. Juni Nr. 10 1882. 
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silberdampfes fiir die verschiedenen Temperaturen berechnet, 
neben welche ich, des Vergleiches halber, die Regnault’- 
schen Zahlen setzen will: 


|Quecksilberdampfspannung Quecksilberdampfspannung 
Temp. nach Temp. nach 
Hagen _Regnault | Hagen Regnault 
0015 | 0,0200 005 | 0,1643 
0,018 0,0268 70 0.074 0,2410 
4 20 0,021 0,0372 80 0,102 0,3528 
2 30 0,026 0,0530 90 0,144 0,5142 
pee 0,083 0,0767 100 0,21 0,1455 
4 50 0,042 0,1120 


Ich habe es unterlassen, die Dampfspannungen für höhere 
Temperaturen, vermittelst der von mir ermittelten Constanten 
berechnet, in der Tabelle anzugeben, weil diese Angaben — 
infolge der dann schon beträchtlicher werdenden Verdunstung 
des Quecksilbers im einen Schenkel des U-förmigen Rohres — 
jedenfalls fehlerhaft hätten werden müssen. Aber bis 100° wird 
man die Zahlen meiner Tabelle als ziemlich sicher ansehen 
können, obwohl die Messung so kleiner Niveauunterschiede, 
wie sie durch die Spannungen des Quecksilberdampfes bedingt 
werden, eben ihrer Kleinheit wegen, von vornherein schwierig 
ist und, weil sie durch gekrümmte Glasröhren hindurch erfol- 
gen muss, stets bis zu gewissem Grade unsicher bleibt. 

Jedenfalls aber haben meine Zahlen den Vorzug vor 
anderen voraus, dass sie directe Ergebnisse des Versuchs 
und frei von jeder theoretischen Voraussetzung sind; sie 
zeigen, dass die von Regnault für niedere Temperaturen 

| angegebenen und in alle unsere physikalischen Lehrbücher 
übergegangenen Spannungen des gesättigten Quecksilber- 
dampfes beträchtlich zu gross sind, und ich glaube, das ver- 
treten zu können, dass man von der Wabrheit nicht mehr 
weit wird entfernt sein, wenn man die von mir angegebenen 
Zahlen benutzt. 


Physikal. Inst. d. Univ. Berlin, im Juni 1882. 
=. 
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VI. Ueber die Bestimmung der inneren Reibungs- 
constanten von Gasen und Flüssigkeiten mittelst 
schwingender Scheiben'); von L. Grossmann, 


Zur Bestimmung der inneren Reibung sind fast aus- 
schliesslich die Methoden von Coulomb, von Maxwell und 
insbesondere die Transpirationsmethode verwandt worden. 
Die Rechnung lässt sich für die ersten Methoden nur approxi- 
mativ und für die letzte auch nur unter gewissen verein- 
fachenden Annahmen führen; daher fallen die Werthe, welche 
die einzelnen Versuchsarten ergeben, verschieden aus, ja jede 
veränderte Anordnung desselben Versuchs führt meist zu 
etwas anderen Zahlenergebnissen. Da die Formeln, welche 
O.E. Meyer für die Coulomb’sche Methode entwickelt hat?), 
bedeutend grössere Werthe ergeben (für Luft nach vorliegenden 
Beobachtungen bis 21/,, für Wasser 1!/, mal so grosse) als 
die Maxwell’schen, diese aber den mittelst Transpiration 
durch Capillaren ermittelten Werthen ziemlich gleiche er- 
gaben, so wurde letztere Methode in der Folge meist benutzt, 
besonders der grösseren Einfachheit des Versuchs halber, 
wie wohl auch diese Abweichungen in den Werthen bis zu 
8°/, ergab (für Luft). 

Im Folgenden soll der Nachweis geführt werden, dass, 
ebenso wie die Formeln von O. E. Meyer’), auch die von 
Maxwell®) zu grosse Werthe liefern müssen, ferner werde ich 
für letztere Methode noch einen weiteren oberen Grenzwerth, 
und für beide endlich Formeln aufstellen, welche sicher un- 
tere Grenzen darstellen, welche den wahren Werthen ziem- 
lich nahe liegen. Die einfachste Methode, die von Coulomb, 
soll dadurch wieder zu Ehren gebracht werden, indem sie 
den wahren Werth der inneren Reibungsconstante ziemlich 
genau (vielleicht mittelst eines Reductionsfactors ganz genau) 


0 


1) Auszug aus des Verfassers Inaug.-Diss. Breslau 1880. 

2) O. E. Meyer, Pogg. Ann. 113. p. 67. 1861. Inaug.-Diss. Königs- 
berg 1860. Crelle’s Journ. 59. p. 229. 1861. 

3) O. E. Meyer, Pogg. Ann. 113. p. 67. 1861; 125. p. 404. 1865. 

4) Maxwell, Phil. Trans. of the Roy. Soc. of London 1866. 
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berechnen lässt; einen bei weitem sichereren Aufschluss über 
diese Grösse wird aber die Methode von Maxwell geben, 
indem die Grenzen hier viel enger zu ziehen sind. Dagegen 
muss es bei der Methode der Transpiration vorläufig unent- 
schieden bleiben, ob die gefundenen Zahlenresultate zu gross 
oder zu klein ausfallen. 

Zur Bestimmung der inneren Reibungscoéfficienten der 
Gase wird man sich in Zukunft wohl der Maxwell’schen, 
vielleicht auch auf Grund der weiter unten folgenden Er- 
örterungen der Coulomb’schen, also der primitiven und ein- 
fachsten Methode bedienen. Für Flüssigkeiten lassen meine 
Formeln aus dem Coulomb’schen Versuch gleich einfach und 
ebenso genau untere Grenzwerthe ableiten; die von mir für 
die Theorie von Maxwell zur Rechnung aufgestellten For- 
meln gestalten sich für den Physiker aber zu schwerfällig. 
Gerade für diesen Fall hat in letzter Zeit Th. Schmidt?) 
die Rechnung durchgeführt in der Weise, wie sie O. E. Meyer 
für den anderen Versuch durchgeführt hatte. Die Formeln 
müssen obere Grenzwerthe ergeben. Dagegen lassen sich die 
inneren Reibungscoéfficienten der Flüssigkeiten in noch etwas 
anderer Weise bestimmen durch eine weitere Abänderung des 
Experimentes, welche ich unten bei meinen Versuchen über 
die innere Reibung des Quecksilbers besprechen werde, und 
für diesen Fall bietet die Rechnung keine Schwierigkeit. 

Um den Beweis für den Charakter der oberen oder 
unteren Grenzen, welcher den Formeln eigen sein soll, zu 
liefern, muss ich auf das Wesen der Rechnungsweisen ein- 
gehen, wenn auch mit möglichster Kürze. 

Jeder, der sich mit dem Problem beschäftigt hat, wird 
wissen, dass der analytische Ausdruck für die Bewegung 
eines horizontal um seinen Mittelpunkt schwingenden, nach 
zwei Dimensionen unendlich dünnen, liquiden Cylinderringes, 

unter Berücksichtigung der verticalen und der horizontalen 
_ Reibung bisber keine Integration gestattet hat; das Gleiche 
gilt bekanntlich auch von einer in gleicher Weise schwingen- 
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den unendlich dünnen Cylinderscheibe, wenn man neben der 
verticalen Reibung (oben und unten) noch die seitliche in a 
Rechnung zieht, selbst wenn man sich die Scheibe als Gan- 
zes gleichmässig schwingend denkt. Man abstrahirte von ‚ei 
der seitlichen Reibung, die eine derartige liquide Scheibe 
erfährt, und dann gestaltet sich die Reibungsgleichung für Br 
den Fall, dass jede andere Bewegung des Mediums ausge- 
schlossen ist: ud?@/ dy? = od@/dt, wo © der Ablenkungs- 
winkel aus der Ruhelage, y die Verticalcoordinate (deren U 
Nullpunkt in der Scheibenfläche liegt), £ die Zeit, uw die oy 
innere Reibungsconstante und o die Dichtigkeit des Mediums 7 
bedeuten. 

Nun kann man den der Reibung entsprechenden Kraft- | 
verlust der im reibenden Medium schwingenden Scheibe in er 
zweierlei Weise auffassen und in Rechnung stellen. Erstens JE 
drückt man direct, wie O. E. Meyer und Maxwell, den a 
Reibungsbetrag auf jede Scheibenfläche mit Zugrundelegung 
der Newton’schen Hypothesen über die Reibung durch 
obige Function © aus und fügt das entsprechende Glied zu 
der als Bedingungsgleichung auftretenden Bewegungsgleichung 
der Scheibe hinzu, nämlich — Rtu(d?@ /dtdy),, worin 
R den Radius, A die Dicke der Scheibe bedeutet; hierzu trat 
dann noch ein Glied — 2 ru #’h(d?O/dtdy), entsprechend der 
Reibung am Scheibenrand, welche so berechnet wurde, als 
wäre die Randfläche eine Ebene, welche Näherung von = 
O0. E. Meyer bei der Grösse der zur Beobachtung dienen- Pe 
den Scheiben als genügend genau nachgewiesen wurde; 
Maxwell führte den seitlichen Reibungseffect in etwas an- : 
derer Weise ein, wie wir später ersehen werden. RE 

Eine andere Form erhalten die-Gleichungen, wenn man a 
den Reibungseffect aus der Bewegungsquantität des schwingen- vi 
den Mediums ableitet und diesen in Rechnung stellt, auf 
Grund des Princips, dass der Bewegungszustand eines 
festen oder liquiden Mediums in jedem Augenblick 
dadurch gegeben ist, dass die Summe der Drehungs- 
momente sämmtlicher wirkenden Kräfte gleich sein 
muss dem Drehungsmoment der sogenannten Träg- 
heitskräfte, bezogen auf jede beliebige Axe. (Die- 
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ser Satz gilt, so lange keine merklichen Compressionen 
und. Dilatationen eintreten. Es ist — 4a R*u(d?0/dtdy) 
= (d?9/dt") dy, vermöge der Reibungsgleichung, wo 
nämlich H die Grenze bezeichnen soll (den Werth von y), wo 
die von der Scheibe sich nach der Verticalen durch Reibung 
fortpflanzende Bewegung ihr Ende erreicht. Der Ausdruck 
des Integrals besagt, dass die Reibung so berechnet ist, als 
schwänge ein Cylinder des Mediums vom Radius (R) der 
Scheibe und der Höhe H, dessen eine Grundfläche an der 
Scheibenfläche hafte, dessen andere dagegen in Ruhe sei. 
Wir sehen also, dass in dieser Rechnung der Betrag der 
Reibung auf den Mantel dieses Cylinders vernachlässigt wor- 
den ist; es ist somit zu wenig Reibung in Rechnung gesetzt. 
Es muss also die berechnete Constante (u., resp. um; s. unten) 
immer zu gross ausfallen. Wollen wir also den Reibungs- 
effect aus den Trägheitskräften des schwingenden Mediums 
berechnen, so ergibt sich noch ein der Bewegungsgleichung 
hinzuzufügendes Glied von selbst, das die auf den Mantel 
ausgeübte Reibung angeben soll. 


Dass das schwingende Medium sich nur für unendlich 
grosse Scheiben als Cylinder darstellt, ist evident; wir können 
aber diese Anschauung hier beibehalten. Die auf den Mantel 

H 
ausgeübte Reibung ergibt das Glied — f 2au R?(d?O/dtdr),dy 
für die Bewegungsgleichung des Systems. Fassen wir nun 
zwei Flächenelemente ins Auge, von denen das eine, der 
Fläche y angehörig, am Rande liegt, und das andere diesem 
unendlich benachbart dem Rande angehört, so ist ersichtlich, 
dass nur ein kleiner Fehler begangen wird, wenn wir die 
auf beide ausgeübte Reibung gleich setzen, d. h. wenn 
wir (d°@ /dtdr), = (d’6/dt dy), setzen; wir erhalten dann 
H 
—J 2apR* (@?@/dtdy), = Bei dieser 
Berechnung des seitlichen Reibungseffects ist nicht beriick- 
sichtigt, dass das Medium durch diese Reibung in seiner 
Bewegung geschwächt wird; die auf den Mantel ausgeübte 
Reibung ist also sicher zu gross angesetzt, und insofern 
müssen sich bei dieser Rechnung zu kleine Werthe ergeben. 
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L. Grossmann. 623 
Für das Experiment von Maxwell ist dies noch strenger — 
zu erweisen, dort pflanzt sich die Bewegung nach der Ver- 1 
ticalen nur um die Strecke 5 gleich dem Abstand der festen. 
und der beweglichen Scheibe, seitlich aber ungehindert fort, 
es ist also dort sicher (d?@)/dtdr)„< d?O/dtdy, und 
somit ist hier ein zweiter Fehler derselben Art begangen 
worden, welcher den oben berechneten seitlichen Reibungs- 
betrag noch grésser gestaltet und den Charakter der unteren 
Grenze für die zu berechnenden Werthe noch schärfer hervor- 
treten lässt. Dass die so berechneten Werthe dennoch 
weniger abweichen, liegt in dem Charakter des Versuchs. 
Endlich ist noch der Näherungsrechnung von Maxwell 
zu gedenken; dieser versuchte es in anderer Weise, die auf 
das schwingende Medium wirkende seitliche Reibung zu be- 
rechnen. Dabei vernachlässigt er zunächst auch die Krümmung 
des Scheibenrandes, dann aber weicht seine Rechnung ab. 
In der Gleichung, welche die Bewegung des geradlinig hin- 
und herschwingenden Mediums darstellt, setzt Maxwell, 
wie er zeigt, mit grosser Annäherung, das Glied, welches 
die Trägheitskraft darstellt, was also mit der Dichte multi- 
plicirt ist, gleich Null und berechnet unter dieser Näherung “a 
die Reibung, welche die schwingende Masse seitlich erfährt. a 
Aus diesem Betrag berechnet er sodann, um wie viel der Radius 
der Scheibe vergrössert werden müsste, um einen gleichen 
Mehrbetrag von Reibung zu erzielen. Denken wir uns nun 
zwei Medien mit gleichen Reibungsconstanten, aber von un- g 
gleicher Dichtigkeit, so ist es klar, dass der Betrag der Rei- 
bungskräfte in dem dichteren Medium grösser sein wird — 
man findet sie proportional You; denn die Reibekraft ist 
proportional u d?@/dtdy; es ist aber unter Berücksichtigung 
des Werthes 9, wie ihn die Reibungsgleichung ergibt, 
d?@/dtdy proportional Vo/u und somit der Reibungs- 
effect Vou —; wenn also Maxwell die Dichtigkeit geringer 
ansetzt, indem er sie gleich Null setzt, so muss der be- 
rechnete Betrag zu klein ausfallen, folglich muss die aus Ala 
seiner Formel berechnete Reibungsconstante eine obere u 
Grenze sein; da ferner dieser bei der Berechnung der seit- 
lichen Reibung des Fehler 
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von geringerem Effect ist, als wenn man diese Reibung 
ganz ignorirt, so ist auch mit Bestimmtheit zu erwarten, 
dass Maxwell’s Formel eine dem wahren Werth näher lie- 
gende obere Grenze liefern wird, als die von mir oben be- 
sprochene obere Grenze. Für Flüssigkeiten sind übrigens Max- 
well’s Formeln nicht anwendbar, da die zu Grunde gelegten 
Reihenentwickelungen in diesem Falle die für Gase gestattete 
Beschränkung der Reihen auf wenige Glieder nicht gestatten. 

Um die zur Rechnung dienenden Formeln klar ausein- 
anderzustellen, sei es mir gestattet, folgende nähere Be- 
zeichnung einzuführen. Es soll die Reibungsconstante, wel- 
che unter Vernachlässigung der seitlichen Reibung des Me- 
diums berechnet werden, (obere Grenze) mit u. und u„(Coulomb 
und Maxwell’s Versuch), die aus meiner Näherungsrechnung 
sich ergebende mit uw. und u„, mit u„ der aus Maxwell's 
Formel berechnete, mit «, der aus Transpirationsversuchen 
sich ergebende Mittelwerth und endlich mit «u der wahre 
Werth bezeichnet werden. Im Obigen wurde also die Exi- 
stenz folgender Ungleichungen u. > u > uw. undu„> un > u > 
u„ nachgewiesen. 

Es sei nochmals betont, dass die Formeln für u„, u, 
und uw, nur für Gase gelten, und dass Th. Schmidt für 
Flüssigkeiten Formeln aufgestellt hat. Es wird sich in vielen 
Fällen empfehlen, statt einer Scheibe mehrere an einer Axe 
zu befestigen. Ich gebe die Formeln für den Fall, dass es 
sich um zwei Scheiben handle, und zwar sowohl für den Fall, 
dass beide in demselben Medium schwingen, als auch dass 
die obere (1) in einem Gas die untere (2) in einer Flüssigkeit 
schwingen; die Indices sind entsprechend (us, ist u‘, ent- 
sprechend der Scheibe (2), also dem sie umgebenden Medium). 
Es ist leicht, die Formeln für jede andere Anordnung des 
gleichen Versuchs daraus zu entnehmen. 

Es soll ferner Z das dekadisch-logarithmische Decrement 
zweier aufeinanderfolgender Schwingungsbogen, 7 die Schwin- 
gungsdauer, d. i. das Zeitintervall zwischen zwei aufeinander- 
folgenden extremen Lagen, und K das Trägheitsmoment des 
Apparates bedeuten. Ferner soll folgende Bezeichnung ein- 
geführt werden zur Kürzung der Darstellung: 
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ve’ 


(Il) 


‘ R, 
a, = Ry (Ry + a, = (3 24) dann ist: 
a,= R’(R,+ 2h,)je = 


| e 4, U Vin 
aT (a, +a,)( 1—a Ve 


(fast dieselbe Formel, wie sie O. E. Meyer entwickelt hat). 


(III,) Vere A Q2 


ji = * 
(a, + ay) (Zwei Scheiben in 


4(e, + &) demselben Medium) 
(IV,) 
zT, 28, @, Pu» 
Fiir Gase setzt man geniigend genau: lise 
7 
l—a = 1, r= V ddan 
Von den fiir das Maxwell’sche Experiment entwickelten 
Formeln gebe ich im Folgenden die fiir Gase geltenden; a 
die obere Scheibe schwingt vollständig frei in einem als un- z 
begrenzt anzunehmenden Medium. Der unteren ist von unten 4 
eine Scheibe genähert auf die Entfernung 5. Es ist: = 


d. Phys, u. N. XVI. 40 
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b 21K — 1 /on 
a, ( + z) 
wo: log,10 log,, sin “rah dem 


sah 
; Für den eigentlichen Versuch von Maxwell, wo allen 
ae, schwingenden Flächen je eine feste Fläche in gleichen Ab- 
ständen gegenübergestellt ist, erhält man folgende Glei- 
chungen zur Rechnung (nur für Gase geltend) bei n Schei- 


benflächen: 
2b | 


(VIII) = PIE _umn vH 


(IX) m= ( 40) Vor}: 
nR4\1 + — 
| Wo: = log. 10 (log,.2+1og, sin i): 


Zu (VIII) und (IX) ist zu erwähnen, dass das zweite Glied 
in der Klammer sich auf die seitliche Scheibenreibung bezieht, 
welche daher gegen das erste Glied, wenn die Entfernung 4 
klein ist, sehr klein ist. Es genügt eine ungefähre Kenntniss 
von der Grösse u., resp. «;, die ja durch einen Vorversuch 
nach Coulomb’s Methode leicht aus (III,), resp. (IV,) ge- 
nügend genau berechnet werden kann. 

Ehe ich zur Mittheilung eigener Beobachtungsresultate 
und zur Berechnung fremder Beobachtungen übergehe, sei 
es mir noch gestattet, eine andere Methode zur Bestimmung 
der inneren Reibung einer Flüssigkeit darzulegen, welche der 
Idee nach von O. E. Meyer stammt. Auf die in Frage 
kommende Flüssigkeit giesse man eine andere, welche sich 
mit ihr nicht mischt, und deren innere Reibungsconstante 
man kennt; in letzterer schwinge eine Scheibe, und vielleicht 
ausserhalb in der Luft noch eine, um das Trägheitsmoment 
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zu vergrössern. Man könnte vielleicht auch eine Scheibe in 
der Luft schwingen, und die Bewegung der Luft direct auf a 
die Flüssigkeit wirken lassen, dann müsste aber die Ent- 
fernung 4 sehr gering sein, und es müsste die Scheibe mög- 
lichst leicht, resp. das Trägheitsmoment recht klein sein. — E 
Die Bewegung pflanzt sich nach dem dritten Medium fort, 
und aus der Rückwirkung auf die Scheibe ist dann die 
innere Reibung des untersten Mediums zu bestimmen, falls 
man aus der Uebereinstimmung mehrerer Beobachtungen bei 
verschiedener Entfernung zu schliessen Grund hat, dass 
Gleiten an der Grenze nicht stattfindet. Die für diesen Versuch 
und letztere Voraussetzung erforderlichen Formeln, nach 
welchen ich die innere Reibung des Quecksilbers berechnete, 
sind folgende: 


1 2ıK 
ah ky == 008 29, 5; k, = sin 29,5. 


z,*| ( hy) + C-(1-a,)=0 
/ bd 


Der gesuchte Werth u, liegt zwischen dem so berech- 
neten Werth und dem Werth, den man erhält, wenn alle 
Grössen e (Ausdruck von C) gleich Null gesetzt werden. 
t hat die Bedeutung +1 oder —1 je nachdem es die Rech- 
nung verlangt. 


Nach den Gleichungen (III), (IV,) und (IV,) berechnete 
ich zunächst Versuche über die innere Reibung von Luft 
und Wasser, die ich im August 1878 im physik. Laboratorium 
zu Breslau ausführte. Sämmtliche Werthe u sind auf Milli- 
meter, Milligramm und Secunden berechnet. 


Die Rechnung ergab für Luft: 
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‘ 
Co, Me | Me mod 
21,8° 0,04352 0,01600 


Für die Mitteltemperatur von 21° ergab sich also 0,01587 = u;. 
Aus Transpirationsversuchen von O. E. Meyer, Obermayer 
und Puluj berechnete ich im Mittel für 21° u, = 0,01823; 
es ist w/w. = 1,15. 
Ferner für Wasser: 


u 
| Me Me mittlerer Werth Meile 
a — — 
5 21,4 | 1,326 0,868 1,000 1,158 
19,8 1,403 0,900 1,035 1,15 


Es ist jedenfalls merkwürdig, dass die Verhältnisse u, : u, 
für Luft und Wasser beide gleich erscheinen, wogegen die 
Verhältnisse u.:u, ganz verschieden ausfallen. Dies scheint 
mir darauf hinzudeuten, dass das Verhältniss u,:u; die Be- 
deutung einer Constante hat, die dem Apparat zukommt oder 
vielleicht geometrischer Natur ist, hervorgerufen durch die 
Abweichung der Form des schwingenden Mediums von der 
des Cylinders, welche wohl in allen Medien dieselbe sein muss. 

Bestätigt sich diese Constanz für andere Apparate, und 
käme selbst jedem Apparat eine andere Correctionszahl zu, 
so würde man jedenfalls aus dem einfachen Experimente von 
Coulomb die Constante der inneren Reibung recht genau 
bestimmen können, indem man für ein beliebiges Medium, 
dessen innere Reibungsconstante bekannt ist, den Werth u. 
bestimmt. 

Im weiteren berechnete ich die von O. E. Meyer?) mit- 
getheilten Untersuchungen über die Reibung der Luft und 
des Wassers, die um so wichtiger waren, als es sich um vier 
verschiedene Scheiben handelte. Abgesehen von drei Zahlen 
ergaben sich für Luft die Verhältnisse: 


eat 
1) Meyer, Crelle’s Journ. 59. p. 229. 1861. salen Seth 
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Radius | 
Scheibe Pariser Linien Me? Me 


| Für Wasser ergeben sich diese Ver- 
| 
1,03 | 


hältnisse u, : u’ 


I. 51, 68 Scheibe I. | 
II. 69,79 1,06 
II. 

ittel 1,11 , Im, | { 1116 

| Mittel 1,11 \ 1.101 

V. 95,31 1.106 

Hier ist also auch das Verhältniss | 1,093 

fiir Wasser und Luft dasselbe, und ohne Scheibe 1,112 

es erscheint unabhängig von der 2 Mitel 1, 114 
Scheibengrösse = 1,11. ve 


Dass die Zahl 1,11 nicht genau mit der aus meinen Beob- 
achtungen hervorgehenden 1,15 stimmt, kann seinen Grund 
darin haben, dass ich bei der Berechnung der Beobachtungen 
von O. E. Meyer den Einfluss kleiner Haltescheiben, welche 
die einzelnen Scheiben festhielten, nicht besonders berück- 
sichtigt habe; diese können auf die Form des Mediums von 
Einfluss gewesen sein. 

ay 

Um die für das Maxwell’sche Experiment aufgestellten 
Formeln VIII bis X zu prüfen, berechnete ich nach IX die 
von Puluj nach Maxwell’s Methode ausgeführten Unt?r- 
suchungen, welche er im 13. Bde. von Carl’s Repertorium mit- 
theilt. Die Zahlenergebnisse theile ich im Folgenden mit 
und füge die von Puluj berechneten Werthe in Klammern 
hinzu: 


Luft Kohlensäure Wasserstoff 
0,01793 0,01828 0,01485 0,008 902 
a (0,01916) _(0,01917) (0,01528) (0.009283) 
195° 20,0° C. 19,9° C, 


Ferner berechnete ich die von Kundt und Warburg 
nach dieser Methode ausgeführten Beobachtungen!) und 
zwar nach VIII und IX, die nach X von diesen Physikern 
berechneten Werthe wu‘, füge ich hinzu: 


1) A. Kundt u. E.W Pogg. Ann. 155. P. u. 525. 1875. 


= 
if. 


= 


en 
| 
q 
10h, 
4 
* 
= lie. 
yer | 
323; 
BIST. 
| 
: 
ha 
= 
t c 
die 
Be- 
oder 
die | 
der 
nuss, 
und 
| zu, 
von 


L. Grossmann. 


Luft Wasserstoff 

Um 0,019 586 | 0,020 170 0,009 635 8 | 0,009 9470 | 0,009 8181 
u) 18682 18 898 91658 928 4 9164 
u, 17822 17 678 8768 | 8718 860 5 

18,8° C. 15,0°C. | 19,1°C. | 19,0°C. 13,6° C. 

Kohlensäure 
0,015 886 0,01368 0,016 418 
1499 | 15 425 7 
20,0° C. 16,6° C. 18,5° C. 


Die Ungleichungen, die theoretisch abgeleitet worden, 
= sind also durchweg bestätigt. Hervorzuheben ist, dass beinahe 
Un:tm=1+45/R ist; es war bei den Dimensionen der hier 
angewandten Scheibe 1 + 44/R = 1,099, resp. = 1,141; der 
Scheibenradius 79,5 mm. Nimmt man eine grössere Scheibe, 
etwa von 100 mm, und wählt die Entfernung gleich 1, so ist 
itm? lm = 1,04. Man kann also die Genauigkeit sicher mittelst 
VIII und IX bis auf 2°/, bringen und sogar auf mehr, da 
um dem wahren Werthe entschieden näher liegt als u„. Ferner 
ist die Rechnung von u„ bedeutend einfacher, da die Grösse 
« in X umständlich zu berechnen ist. Es sei mir gestattet, 
die aus obigen Zahlen berechneten Verhältnisse un:u„ im 


Folgenden zusammenzustellen: 
bmm Kohlensäure Luft Wasserstoff 
at, “4 1,967 \ 1,050 1,048 | 1,045 
1,834 1,029 1,048 | 1,087 


Einen Einfluss der Grösse der Radien kann man bei 
diesen Zahlen, die mittelst verschiedener Scheiben zum Theil 
gewonnen wurden, nicht entnehmen. 


Als ich mich mit diesen Arbeiten befasste, lag es in 
meiner Absicht, die äussere Reibung zwischen Wasser und 
Quecksilber zu berechnen, wobei sich mir zunächst die vor- 
stehenden theoretischen Ergebnisse darboten. Die bei jener 
ursprünglich beabsichtigten Untersuchung einzuschlagende 
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Methode ist eben besprochen. Die im Wasser schwingende 
Scheibe musste ihre Bewegung bis zu dem darunter befind- 
lichen Quecksilber durch das Wasser fortpflanzen, die Rück- 
wirkung musste dann das Material zur Rechnung liefern, 
vorausgesetzt dass die inneren Reibungsconstanten von Wasser 
und Quecksilber bekannt seien. 

Da sich jedoch die Formeln für diesen Fall so umständ- 
lich gestalteten, und da mir geeignete Vorrichtungen, um den 
Abstand der unteren Scheibenfliche vom Quecksilber mit 
genügender Genauigkeit zu messen, fehlten, so unterzog ich 
mich dieser Arbeit nicht, sondern prüfte vielmehr mittelst 
Gleichung (XT), ob ein Haften zwischen Wasser und Queck- 
silber stattfände oder nicht. Ergab die Rechnung bei ver- ss 
schiedener Entfernung dieselbe innere Reibungsconstante für 
das Quecksilber, so musste ein Haften stattfinden, entgegen- 
gesetzten Falls nicht. Die Rechnung bietet hier keine 
Schwierigkeit, nur genügte die Bestimmung der Entfernung 4 
nicht der beanspruchten Genauigkeit, und die Aufgabe musste 
umgekehrt gelöst werden: Aus den Beobachtungsdaten, De- 
crement und Schwingungsdauer, musste die Entfernung be- 
rechnet werden, eine sehr umständliche Arbeit. Folgendes 
sind die Resultate, wo uw, die innere Reibunnsconstante des 


Quecksilbers bezeichnet. — Mit Zugrundelegung von: Mi 
b Temperatur r= +1 

Ms | & __beobacht.| berechn, 
40 | 1,542 ? | +1 | 88% 
294 | 1,56 ? +1 | 8 (2,94) ® 
1,586 | 1,54 ? 1,6 | (1,586) 

2,62 1,57 20,0 +1 | 27 | (2,62) =e 
235 | 1,5 19,0 +1 | 2,5 (2,35) 
1,74 | 1,5 19,0 -1| 17 (1,74) 
100 | 16 20,0 ai 1,05 (1,00) 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass der Betrag der 
Gleitung nicht bedeutend sein kann, vielmehr schliesse ich 
in Uebereinstimmung mit Warburg’), dass ein Haften 
stattfindet. Die Zahlenwerthe von u hat Th. Schmidt be- 

1) Warburg, Pogg. Ann. 140. p. 367. 1870. Us dur 
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Schliesslich noch einige Bemerkungen. Unter anderen 
führte ich die Rechnung für den Fall durch, dass zwei 
Scheiben auf derselben Axe sich so benachbart sind, dass 
das zwischen den Scheiben befindliche Medium von beiden 
Scheiben in Schwingung versetzt wird. Dabei ergab sich 
der a priori einleuchtende Satz, hier aber analytisch, dass 
bei grosser Annäherung der Scheiben dies Zwischenmedium 
gar keine Reibung verursacht, sondern einfach mit der 
Scheibe mitschwingt. | 


Ferner lehren die Gleichungen (V) und (VI) Grenzen 
herzuleiten für die Entfernung, bis zu welcher das Medium 
noch in merkliche Schwingung versetzt wird. Bei wachsen- 
der Entfernung nämlich geht der Versuch, den diese Glei- 
chungen berechnen lassen (also der abgeänderte Maxwell’- 
sche, wo nur die untere Fläche der Scheiben einer festen 
Scheibe genähert wird) in den von Coulomb über; es durch- 
laufen die Grösse u„, un bei wachsender Entfernung alle 
Werthe von u bis u., resp. u. Trage ich also in Gleichung 
(V), resp. (VI) als Werth des Decrements den ein, welchen 
der Apparat in (wirklich) als unbegrenzt anzusehenden Me- 
dien gezeigt hat, ebenso die Schwingungsdauer (diese ist fast 
unveränderlich), ersetze die Grössen u„ und uw, also durch 
u. und uw, so können wir daraus die Grenzwerthe H ableiten, 
wo der Maxwell’sche Versuch in den von Coulomb über- 
geht. Es ist sehr wichtig, diese Grenze zu kennen, da man 
dieser entsprechend die Dimensionen der Gehäuse, welche 
die schwingenden Apparate gegen Zug schützen, wählen 
muss, 

Die Formeln, die bei Flüssigkeiten an Stelle von Gl. (V) 
und (VI) treten, habe ich aus angeführten Gründen nicht 
gegeben; auch hier gestaltet sich die Rechnung sehr com- 
plieirt, und konnte man nur durch allmähliche Approxima- 
tion das Resultat für das Wasser ziehen. Für den von mir 
benutzten Apparat ergab sich die Entfernung, bis zu welcher 
die Bewegung sich fortpflanzt: 


für Luft 27,6> H> 18,2 mm (I. Drehungsmoment) u. f. Wasser 10,6< H<13, 8 
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Es ist ersichtlich, dass aus Gleichung (VI) die untere, 
aus (V) aber die obere Grenze abgeleitet wird, denn meine ~ 
Theorie setzt den Effect der Reibung zu gross an, also muss 
sich die gesuchte Entfernung zu klein ergeben; umgekehrt 
ist es mit jener in (V) verkörperten Rechnungsweise. Da . 
ferner meine Formeln genauere Werthe liefern, so liegt die mi 
untere Grenze näher. Für meinen Apparat würde also für en 
die Luft 7 = 20 mm, für Wasser aber H= 11 mm sein; dar- 
nach würde sich die Bewegung im Wasser ungefähr einhalbmal 
so weit fortpflanzen wie in der Luft. ‚Jene Entfernungen 4 = 
sind aber jedenfalls bis zu einem gewissen Grade abhingig a 
von den Constanten des Apparat, 


VII. Bestimmung der Reibung von Flüssigkeiten m: 
nach der Methode von Maxwell; 
von Theodor Siegfried Schmidt aus Breslau. 


(Hierzu Taf. V Fig. 4.) BER = 
= 


§ 1. Der erste, welcher die Abnahme der Amplituden 
einer innerhalb einer Flüssigkeit schwingenden Scheibe dazu 
benutzte, den Reibungswiderstand der Flüssigkeit zu bestim- 
men, war Coulomb.') Auf F. Neumann’s Anregung nahm 
QO. E. Meyer diese Untersuchungen auf und führte das Ex- 
periment theoretisch durch.) Er nahm die Tiefe der Flüs- 
sigkeit, in welcher die Scheibe ihre Schwingungen ausführte, 
so gross an, dass sie in der Rechnung gleich unendlich ge- 
setzt werden durfte, und leitete unter dieser Voraussetzung 
Formeln ab, welche es gestatteten, den Reibungscoöfficienten 
einer Flüssigkeit in absolutem Maasse zu berechnen. Nach a 
den von ihm entwickelten Formeln ist eine grosse Anzahl 
von Experimenten über Flüssigkeiten und Gase ausgerechnet 
worden. Zur Bestimmung des Reibungscoéfficienten der 
Gase hat J. Clerk Maxwell?) das Experiment wesentlich 


1) Coulomb, Mém. de l’Inst. nat. 3. an 9. p. 246. 
2) O. E. Meyer, Crelle’s Journ. 59. p. 229. 1861 u. 62. p. 201. 1563. 
3) Maxwell, Phil. Trans. 156. p. 249. 1866. 


ren 
wei 
ass 
len 
ich 
ass 
um 
der 
zen 
um 
en- 
lei- 
ll’- 
ten 
ch- 
ing 
hen 
‘ast 
rch 
en, 
)er- 
nan 
che 
len 
(V) 
cht 
ma- 
mir 
her 
13,8 > 


Th. S. Schmidt. — 


abgeändert. Er liess ein System von drei Scheiben zwischen 
vier festen Scheiben schwingen und brachte die Entfernung 
der schwingenden und festen Scheiben, welche sehr klein an- 
genommen wurde, in Rechnung. Unter gewissen Voraus- 
setzungen gestaltete sich die Theorie dieses Experimentes 
sehr einfach und erwies sich in voller Uebereinstimmung mit 
der Erfahrung. Dies bestimmte O. E. Meyer dazu, das 
Maxwell’sche Experiment auch auf Flüssigkeiten anwenden 
zu lassen. Die festen Scheiben würden bei diesen durch den 
Boden des Gefässes zu ersetzen sein, und es kam darauf an, 
eine bequeme Vorrichtung zu ersinnen, die Entfernung von 
Scheibe und Boden leicht und scharf zu messen. An einem 
noch ziemlich unvollkommenen Apparate arbeitete zuerst 
L. Grossmann.') Er wies nach, dass es in der That mög- 
lich sei, auf diese Weise auch für Flüssigkeiten den Rei- 
bungscoéfficienten zu ermitteln, und leitete Formeln ab, 
welche gestatten, eine obere Grenze für den Reibungscoéffi- 
cienten anzugeben. Als er, durch Verhältnisse genöthigt, die 
Arbeit abbrach, wurde der Verfasser mit dieser Aufgabe be- 
traut. In meiner Dissertation?) führte ich zunächst die 
Theorie des Experimentes durch, und es gelang mir, mehrere 
einfache Formeln zur Berechnung des Reibungscoöfficienten 
zu ermitteln. Auch fand ich das zunächst freilich nur theo- 
retisch interessante Resultat, dass das logarithmische Decre- 
ment der schwingenden Scheibe für eine bestimmte Dicke 
der Flüssigkeitsschicht einen kleinsten Werth besitzt. Der 
Apparat war inzwischen nach den Erfahrungen L. Gross- 
mann’s und den Angaben O. E. Meyer’s vervollkommnet 
worden und gestattete, die Dicke der Flüssigkeitsschicht 
leicht zu messen. 

Eine genaue Berechnung des Reibungscoéfficienten aus 
den zahlreichen Beobachtungen, welche ich anstellte, schei- 
terte jedoch stets an der Schwierigkeit, die Temperatur der 
dünnen Flüssigkeitsschicht scharf zu messen, sodass es in 


1) L. Grossmann, Siehe auch die vorige Abhandlung. 
2) Th.S.Schmidt, Die vorliegende Abhandlung ist im wesentlichen 
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der Folge unerlässlich sein wird, bei constanter Temperatur 
zu beobachten. Aber zur Bestimmung der Abhängigkeit ond 
Reibung von der Temperatur eignet sich diese Methode über- — 

haupt nicht, hierzu gibt das Strömen der Flüssigkeit durch 
Capillarröhren ein viel sichereres Mittel. Ich möchte dn 
Nutzen der Maxwell’schen Methode in etwas ganz anderem 
suchen. 

Die Oberfläche der Flüssigkeiten nämlich ist in neuerer 
Zeit mehrfach der Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen 
geworden. Nach Plateau!) besitzt sie eine besondere Zähig- ' 
keit, nach Marangoni?) eine gewisse Elasticität, nach: 
Oberbeck?) findet in ihrer Nähe eine rapide Zunahme des. 
Coéfficienten der inneren Reibung statt. Die Methode nun, 
welche in den folgenden Seiten entwickelt werden wird, ge- 
stattet, denjenigen Theil des logarithmischen Decrementess 
zu berechnen, welcher allein von dem Einflusse der Ober- 
fläche herrührt, und setzt uns also in ausgezeichneter Weise 
in den Stand, für verschiedene Flüssigkeiten die an dr 
Oberfläche stattfindenden Verhältnisse zu studiren. Inde 
Theorie selbst konnte freilich der Einfluss der Oberfläche — 
nicht aufgenommen werden, schon aus dem Grunde nicht, _ 
weil die Abhängigkeit der Bewegung der Flüssigkeitsringe 
vom Radius nicht näher untersucht wurde. 

Das Experiment war folgendes: Eine cylindrische Glas- - 
scheibe vom Radius R mm und dem Trägheitsmomente 
M mg mm? ist an einem elastischen Drahte so aufgehängt, 
dass ihre Hauptträgheitsaxe mit der des Drahtes zusammen- 
fällt. Ihre untere Fläche berührt gerade eine Flüssigkeit, 
welche sich in einem der Scheibe conaxialen cylindrischen Ge- 
fässe befindet und dasselbe bis zur Höhe von c, mm anfüllt. 
Es soll das Gesetz ermittelt werden, nach welchem die Be- 
wegung der Scheibe und der Flüssigkeit vor sich geht, unter 
der Voraussetzung, dass die Flüssigkeit an der Scheibe und of 
am Gefässboden haftet. 


1) Plateau, Pogg. Ann. 141. p. 44. 1870. 2 
2) Marangoni, Nuov. Cim. (2) 5 u. 6. p. 239. 1872; (3) 3. p. 50, 
97, 192. 1879, 
3) Oberbeck, Wied. Ann. 11. p. 634, 1880. 
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§ 2. Ich mache die Axe des Drahtes zur X-Axe und 
rechne x von der unteren Fläche der Scheibe an positiv 
nach unten. Ist die Flüssigkeitsschicht dünn, so wird die 
Annahme), dass alle der Scheibenfläche und dem Gefäss- 
boden parallelen Flüssigkeitsschichten sich wie compacte 
Scheiben bewegen, der Wahrheit sehr nahe kommen; bei 
der obersten und letzten Schicht findet dieses Verhältniss unter 
der Voraussetzung des Haftens ganz gewiss statt. Ist dann 
D die Dichtigkeit, der Reibungscoöfficient, so ergibt sich 
für die Winkelgeschwindigkeit w einer Schicht im Abstande 
x von der Scheibe die Differentialgleichung: =~ 


dy 
D 
für welche unter Voraussetzung des Haftens die Bedingungen 
gelten, dass: ar 


7. 


fir s=c, w=0 sei, und ebenso 

„t=0 w=0 sei; dass dagegen 

» «=0 die Flüssigkeit die Geschwindigkeit 
der Scheibe habe. Ist r das Torsionsmoment des Drahtes, 
M das Trägheitsmoment, R der Radius der Scheibe, so er- 
gibt sich ohne principielle Schwierigkeit für die Bewegung 
der Scheibe die Differentialgleichung: 


(ow). 


wenn @ die alee der ih aus der Ruhelage be- 


= 


Uebrigens soll zur Zeitt=0 y=®, sein. 


Ich werde das Problem nach O. E. Meyer’s Vorgange 
so lösen, dass ich zuerst die erste Differentialgleichung in- 
tegrire und obige Gleichung zur Constantenbestimmung be- 
nutze. Indem ich mich in der Bezeichnung an diejenige von 
O. E. Meyer in der für derartige Untersuchungen grund- 
legenden Abhandlung?) anschliesse, setze ich: 


1) Diese Annahme macht auch Maxwell; sie scheint mir für Flüs- 
sigkeiten noch zulässiger zu sein als für Gase. 
2) 0. E. Meyer, Crelle's Journ =. P. 229. 1861. 
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= 
ds Vi D= 8 aA tet” 


und erhalte nun folgendes transformirte System von Glei- 


und es soll fur: ir 

P 

(4) t=O . .w(y)=0 und und g=, 


Die vollständige Lösung von (1) ist bekanntlich: tt : 
y= (A sinmy + B cos my), 
wo m, A, B Constanten sind und die Summe > über alle Tu 


particularen Integrale auszudehnen ist. Unter Berücksich- 
tigung von (2), (3), (4) ergibt sich: : 66 


x 2 mit sin m (e — y 


wo für m die ee gilt: N 
und für B: 
B= a'®, 


Die Gleichung (6) ist fiir die Berechnung der Reibungscon- 
stanten von der grössten Wichtigkeit; ich will zunächst die 
analoge Gleichung entwickeln, welche gilt, wenn die Flüssig- 
keit an der Scheibe und am Boden gleitet. } u 


$ 3. Für die Bewegung eines Flüssigkeitstheilchens im 
Innern bleibt auch dann selbstverständlich die Gleichung 
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Ebenso bleibt die Bedingung erhalten, dass fir t=0 9=b,, 
yw =0 und dp/dt=( sein soll. 
Ist E die Constante der äusseren Reibung, so besteht 
für = c, die Gleichung: 
DE dr = — 
welche sofort die Bedingung liefert: 


6 


Ist y, die Geschwindigkeit der Scheibe, so ergibt sich 
für -=0, also für ein Theichen der obersten Schicht die 
Bedingung: 


vw-y)E=n 
Die Bedingungsgleichung der Scheibe lautet: 


R 2x 
d’g 
MZA=-19 + Jarfag. (vw, 


0 


aus welcher sich unter Berücksichtigung der vorigen Glei- 
chung ergibt: 


R* \ 
Fihren wir dieselben Abkiirzungen wie im vorigen Para- 


graphen ein, so erhalten wir, wenn wir abkiirzend: BY 


VDy_. 271 


setzen, folgendes 8 stem von Gleick 


fir y= c soll 

für y=0 soll y—y, = (3) 

sein; yw, = (dg/dt) soll aber der Gleichung genügen: 
ao 

(10) 


0 


dt’ 
Endlich soll fiir ¢= 0: 
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d 
=®,, 


(11) y=0 


Zunächst ergibt sich wie oben als vollständige — . 


von (7): 
y= > e—™t(Asinmy+Bcosmy), 


“ 
Da die Bedingung | (4) für alle Zeiten gilt, so muss: ot 


sin me — cosme _ 
= B™ — BF(m) 


„ COS mc + sin me = 
Wont ctg me — ms 
m 
. 
Hieraus folgt: 


aia m! + sinme 
Hieraus lässt sich w,, (Ow/Oy), ermitteln, und sodann nach = 
(9) dp/dt, also auch d?q/dé und g bestimmen. Setzt = 
diese Grössen in (10) ein, so ergibt sich, dass diese Glei- 
chung nur dann für alle Zeiten bestehen kann, wenn: 7 
4 4 
(12) F(m) =", (1+ mg F(m)) ist. 
Ich will das allgemeine Problem nicht weiter verfolgen, a 
da es mir vor allem nur auf die Ableitung der Gleichung — 
(12) ankommt. Die letztere geht für {=0, also fir E=00, 
d. h. wenn ein Haften stattfindet, in die Gleichung (6) des © 
vorigen Paragraphen über. 


$ 4. Betrachte ich zunächst den Fall, dass die Scheibe 
ohne Reibung in dem Medium schwingt, so habe ich 7, also ’ 
auch 8=0 zu setzen. Dann erhält Gleichung (8) die Form: _ 7 
2 

Diese Gleichung hat die grösste Aehnlichkeit mit der Pen- 
delgleichung und zeigt, dass in diesem Falle periodische 
Schwingungen eintreten werden. Die Gleichung (6), 
die Gestalt: = 
m* + = 0 } 

annimmt, liefert in diesem Falle vier complex imaginäre 
Wurzeln m. Dass auch in dem Falle, wenn Reibung statt- 
findet, vier complexe Wurzeln auftreten können, hat O. E. 
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Meyer im 63. Bde. des Crelle’schen Journ. von einer Glei- 
chung bewiesen, welche mit Gl. (6) durchaus übereinstimmt. 
Für den Fall einer sehr kleinen Entfernung ce, scheint jedoch 
der Beweis, dass die vier complexen Wurzeln in der That 
auftreten, noch besonders geführt werden zu müssen. 
Hierzu construire ich in bekannter Weise die Curven, welche 
entstehen, wenn ich zu den Grössen m als Abscissen die 
rie Werthe der beiden Seiten der Gleichung: 


* Ordinaten zeichne. Setzen wir: 


m* + at 
23m? 

so wird m dann eine reelle Wurzel von Gl. (6) sein, wenn es 
die Abscisse eines Schnittpunktes beider Curven ist; für die- 


4 = ctgme und , = 


sen ist nämlich z, = 2,. 

En Die Curve z, besteht aus unendlich vielen Zweigen, 
> welche von +00 an steil herabfallen, die M-Axe schneiden 
und dann steil bis —oo sinken, und zwar ist: 


(+0) =0 für i=0,1,2...0 
eu 
3 2: +1n\_ 
wa 0 ” ” ” ” 
2] ) = „ ” ” 


Burn . wo ö eine unendlich kleine Grösse ist. Es ist ferner 
(0) = co und 


dz, _ m‘ — 3a* 


dm” 28m* 
erreicht die Curve für m= v3 ein 


Ist 3 eine sehr kleine Grösse, so ist: 
1 ri 1 
z, (3) = z, (0) = 


Während also die Cotangenten für ein sehr kleines m un- 
F A gross wie 1/ö werden, wird dagegen ebendaselbst z, un- 
endlich wie 1/d°, denn «*/2 hat seiner Definition nach jeden- 


falls einen endlichen Werth. Daher bleibt in unmittelbarer 
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641 
Nähe der Ordinate z, stets oberhalb des ersten Zweiges 
von 2,. 
Nun können zwei Fälle eintreten: die kleinste Ordinte 
von z, ist entweder kleiner oder grösser als die Ordinate — = 
von z, fir m= «V3. Ist z,<z,, so wird der erste Zweig 
von z, zweimal, jeder andere aber nur einmal von z, ge- | 
schnitten. 
In diesem Falle hat Gl. (6) augenscheinlich nur reelle Wur- x 


zeln. Wird aber für m=«V3 z,> z,, so verschwinden de 
beiden Durchschnittspunkte von z, mit dem ersten Zweige 
von z,; d. h. es werden zwei Wurzeln imaginär, und da auf 
der negativen Seite der M-Axe dasselbe Verhältniss im dritten 
Quadranten besteht, so werden gleichzeitig vier Wurzeln m 
imaginär, sobald: 


> % 
wird. Ich zeige nun, dass diese Ungleichung für meine vr 
V 27 8 
% 
sein. Da stets ctgmc > 1/(me) ist, so wird die verlangte Un- 
gleichung bestehen, wenn: = 
>= oder c > £ V9 
V27 8 acV 3 
ist. Tragen wir für c, 8, a ihre Werthe ein und berück- 


ist, wo 7’ die Beet der Scheibe im leeren Raume Er‘ 
ist, so ist zu zeigen, dass: 
¢ > = VS 


ist. Für meinen Apparat betrug: ant, oe 
R = 84,13 mm, M = 10”. 1,6803 mg mm’, 


T = 29,8129 sec. 
Da für die meisten Flüssigkeiten 7 < 2 ist, so wird selbst 
für 7= 2 nur verlangt, dass c, > 0,0388 mm ist. Diese Be- 


dingung war für meine Versuche stets erfüllt. 
Ann, d, Phys. u. Chem. N. F. XVI 
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Die reellen Wurzeln der Gleichung (6) werden darge- 
stellt durch die Abscissen der Durchschnittspunkte von z, 
mit den unendlich vielen Zweigen von z,. Die Schnittpunkte 
werden eintreten hinter den Werthen: 


fir i=1,2...00. 1123005 


Die reellen Wurzeln von (6) werden also sein: Ar bis 


wo 0,, 6,, 6, kleine Grössen sind. Da ferner das Minimum 
von z, für einen zwischen m=0 und m= a/c gelegenen 
Werth eintritt (denn fiir meine Versuche wenigstens ist 
V3r?/T? < a/c), so bilden die Grössen ö,, Ö,, d,... eine ab- 
nehmende Reihe. 

Die kleinste reelle Wurzel ist somit >/c oder > a/c,. 
"A Für die meisten Flüssigkeiten ist Y7/D ein unechter 
Bruch, und bei meinen Versuchen überstieg c, den Werth 
3 mm nicht. Daher ist die kleinste bei dient Versuchen 
auftretende reelle Wurzel noch >n/3. Alle folgenden reellen 
Wurzeln sind grösser und wachsen bis ins Unendliche. 

Was die den reellen Wurzeln m entsprechenden Con- 
'stanten B betrifft, so zeigt eine kleine Ueberlegung, dass 
dieselben immer kleiner werden, je grösser die Wurzel m ist. 
i Nun geht in die Lösung des Problems der Factor e—™* 

ein. Nehmen wird ¢= 7, an, wollen also den Werth von 
yw nach einer Schwingung ermitteln, so ist der grösste Werth 
_ dieser Grösse kleiner als e~(’"%%, Da für meine Versuche 
Enge: T, = 30 Sec. war, so muss selbst der grösste von 
den reellen Wurzeln herrührende Term verschwinden, da 
oP e~* der Null gleich gesetzt werden kann. Aber auch, wenn 
€, einen bedeutenden Werth hat, so leuchtet ein, dass e~™ 
go klein gemacht werden kann, wie man will, wenn man nur 
wartet, bis ¢ einen genügend grossen Werth besitzt. 
a Somit haben simmtliche reelle Wurzeln der Gleichung 
_ (6) keinen messbaren Einfluss und können daher vernach- 
3 lässigt werden. 
Die Gleichung (6) besitzt aber, wie rete ist, ausser 
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Genügt m der Gleichung (6), so genügt ihr auch -_m; 
genügt ihr m=a+bi, wo i=V—1 ist, so genügt ihr auch 
m=a—bi. Sind also a und 5 zwei positiv reelle Grössen, _ 
so sind die vier complexen, allein in Betracht kommenden 


Wurzeln von (6): 
m =a+bi m, = —a—bi 

m’ =a—bi m= —a + bi. anton” 
Die Gleichung (6) erhält jetzt die Gestalt: == 


_sin2ac—isinhp2be 4+iB ° 
cos2ac—coshp2be “ din 
wo der hyperbolische Sinus: 


mum (6,) 


+2be —2be 
e ab- sinhp 25e® 
und der hyperbolische Cosinus: 
ist, und abkürzend gesetzt ist: 
ıchen $4 af sin 
13 A=a (a® + b?)? + a*(a? — 3b?) und 
sellen (13,) 23 (a? + 52)? 
(a? + 5°)’ + a* (b? — 3a?) 
dass Das Summenzeichen in der Gleichung (5) ist jetzt so zu ver- 
m ist. stehen, dass die Summation über die vier imaginären Wur- 
deat zeln m, m,’ m, m,’ auszudehnen ist. Dann ergibt sich nach Mi 
1 von geeigneter Umformung und Vereinigung: 
_ (a?+h?)? —™*¢ sin m (¢ — 9) —m,*t sin m,(e—y)| 
suche (14) y= 4abi sinme u 
2 von —m,tt 
_ fe ' 
n, da (15) und g =“ 3 
wi Vereinigt man die Exponentialfunctionen mit complexen ts 
Exponenten und die Kreisfunctionen mit complexen Argu- 
no menten, so zeigt es sich, dass m und w reell sind, und “a 
zwar ist: 
(a? + b*)? @, by 
‚nach- y= — cos (ay — 2abt) 
(14) 1 — cos (ay + 2adt) + (B+1) ev sin (ay + 2adt) 
Ausser 
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(15,) und y= 53) sin 2abt+ 2abcos2abt}. 

J. Clerk Maxwell gibt in seiner diesen Gegenstand 
betrefienden Abhandlung!) eine etwas abweichende Lösung 
B des Problems, welche daher kommt, dass er den Anfangs- 
zustand für ¢=0 nicht berücksichtigt. Auch ist daselbst 
nichts darüber gesagt, weshalb die unendlich vielen reellen 
Wurzeln von (6) zu vernachlässigen sind. 


§ 5. .Betrachte ich das bestimmte Integral: 
c 


fernen m etg m'c — m' ctgme 
sin me sin mc y= m? — m’? 


0 
und setze voraus, dass m und m’ zwei complex imaginäre 
Wurzeln von (6) sind, so folgt: 


€ 
P?+ Q? a* (a? — 5?) 


— dy = ' 

NT 2 + b?)3 Ds 

Da die linke Seite stets positiv ist, so muss es auch die 


rechte sein. Da a und 4, und « positiv reell sind, so folgt: 
] 


Ferner ist: 


sin me sin m’e m'* — m? 


Unter der Voraussetzung, dass m und m’ complex imaginäre 
Wurzeln von (6) sind, ergibt sich: rn] 


wo 7 die Schwingungszeit der Scheibe im leeren Raume ist. 
Da nun nach (16): 


te 


STE + N? 1 a Cte 
0 
Hierzu muss stets: 
> (a? + 52)? sein, oder = 78 > (a? 


a—b>0, so folgt (a? + 5?) > 2a, mithin erst recht: 
(17) a? >2ab oder < 


1) Maxwell, Phil. Trans. 156. p. 1. 1866. ‘eet De 
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Betrachten wir nun die Gleichungen (14,) und (15,), so | 
erkennen wir zunächst, dass die Scheibe pendelartige Schwin- 
gungen um ihre Hauptaxe ausführen muss. nimmt die- 
selben Werthe an, wenn das Argument um 2x2 wächst, wo 
x eine ganze Zahl angibt. Setze ich das Argument gleich: 


2ab (t+ zer), 


so nimmt @ dieselben Werthe wieder an, wenn eine Zeit von 
2a/2ab Secunden verflossen ist; diese Zeit nennt man die 
doppelte Schwingungszeit. Als die einfache Schwingungszeit 
ergibt sich: 


n 
2ab = — =u? 


T, = 2ab? T, 
und so bedeutet denn die Ungleichheit (17) nichts anderes 
als: 

die Schwingungszeit der Scheibe im leeren Raume ist 
kleiner als diejenige in der Flüssigkeit. 

Die Ungleichung (16) aber sagt aus, dass die Ampli- 
tuden in geometrischer Progression abnehmen; der Exponent 
der Reihe bezogen auf die Zeiteinheit ist /= a? — b?, die- — 
selbe Grösse, welche man gewöhnlich das logarithmischa 
Decrement nennt. Man darf jedoch nicht übersehen, dass _ 
es sich hier auf natürliche Logarithmen bezieht. Die Un- _ 
gleichheit (a? + 5)? < «* kann somit geschrieben werden: £ 

welche Beziehung besagt, dass das logarithmische Decrement _ 
nie unendlich gross werden kann, sondern stets unterhalb 
der Grenze 2/7 bleiben muss. | 


$ 6. Es bleibt schliesslich die Aufgabe, aus den beob- _ 
achtbaren Grössen: Entfernung c,, logarithmisches Decre- _ 
ment 7 und der Schwingungszeit 7‘, durch geeignete Formeln 
die Grösse des Reibungscoéfficienten »; in absolutem Maasse 


zu ermitteln. 
Hierzu erinnern wir uns der Gleichung: as 
m* 4 
ctg me = 
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Ist c, sehr klein, so kann gesetzt werden: 
1 m* + a* 26 2 


(18) ctgme=— oder: = — das, 
mithin m = 1+ «?i = Ble + — W. 
Ist nun c?«* > also: 
vend) 
Cy > 4M 4) 
so finden folgende Beziehungen statt: on 
ngiive 
(19) 2lce, M= (2 und: 
You fig 1 ) 
(20) | 


Die beiden sehr einfachen Gleichungen (19) und (20) 
gelten aber nur dann, wenn die Näherungsgleichung (18) er- 
laubt ist. Diese gilt aber nur für sehr kleine Entfernungen c,. 
Da es aber aus Gründen, die später besprochen werden sollen, 
misslich ist, Beobachtungen für so ausserordentlich kleine 
Entfernungen c, anzustellen, so habe ich eine Formel abge- 
leitet, welche auch für etwas grössere Entfernungen gilt. 

Indem ich in (6,) Reelles und Imaginäres trenne und 

die entstehenden Gleichungen durch Subtraction vereinige, 
erhalte ich: 


coshp2be—cos2ac (a? + 


Ich löse die linke Seite in eine Reihe auf: toll ed 
Basen 

‘i ob 4. oy (at + — — 9... 
| 


| Ich Br nun die Voraussetzung, dass die folgenden 
Glieder gegen diese vernachlässigt werden Kur Das fol- 


gende Glied wiirde sein: 


so | 


Die 
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io 
j er (a? +39) < 
Soll nun Glied 10000 so klein ein als das 
erste, also: an 


so muss c genommen werden: 


= _ 0,482 Anke 2 | 


Man erhält also recht bequeme Entfernungen, wenn man 7, 
recht gross wählt; dies geschieht, indem man einen dünnen 
Aufbängüngsdraht anwendet. Bei meinen Versuchen betrug 
T, = 29,8 Sec., mithin gilt die Annäherung bis fir: = * 


c = 2,63. obing 
Ferner ist coshp2de — cos 2ac = 2c? (a? + 22) 
— (at — 3°) + (a0 +39). 


vir 


Die übrigen Glieder sind für die berechnete Entfernung zu 
Es ergibt sich somit: 


2ac  sinhp2be ot. 

sult 
2 mise 

= (1 + 021998 


Für Wasser war die grösste eek. in der ich beob- 
achtete, c,=2,28mm. Hierfür betrug /=0,001437 und 
T, = 29,816 Sec. Berechnet man die linke Seite, indem 
man c= c, Setzt, so ergibt sich 8,384; rechnet man nach der 
von mir angegeben Annäherung, so erhält man 8,380. Die _ 
Uebereinstimmung ist also befriedigend. 

Es ergibt sich somit die Gleichung: sb ti ah. 


jada 
1 + 0.21993 
oder: 
2 2 fi: — 


Nach dieser habe ich meine Beobachtungen be- 


- 
ya 
>, 
“a 
der: 
und: 
7 
(20) 
) er- 
ID ¢). 
‚len, 
leine 
ubge- 
t. 
und 
inige, 
+ 
enden 
‚s fol- 


Th. S. Schmidt. 


Fir grosse Entfernungen lisst sich eine ziemlich ein- 


fache Formel herleiten. Dann ist nämlich ctgme = —i und 
daher: 
a? + 52)? + (a? — 30? 


Für sehr kleine Decremente darf gesetzt werden (a? + 5?) = 
Dann ergibt sich nach geeigneten Umformungen: 

2 
i: Die Formel (21) hat Aehnlichkeit mit der von Maxwell, 
die Formel (22) mit der von O. E. Meyer angegebenen. In 
beiden Fällen treten jedoch an Stelle von unendlichen Reihen 
geschlossene Ausdrücke, welche die Rechnung vereinfachen. 


$ 6. Es soll nun untersucht werden, wie sich das loga- 
a rithmische Decrement und die Schwingungszeit mit der Ent- 
fernung der Scheibe vom Gefässboden ändern. 

Zunächst gelten für sehr kleine Entfernungen die For- 
(19) und (20). So lange #?—c?«*<0, also ce, >(R*T/4M)n 
B hat 7, einen endlichen Werth. Wie die Gleichung (20) 

lehrt, wird sich derselbe nur sehr wenig von 7’ unterscheiden, 

wenn M einen grossen Werth besitzt. Mit wachsender Ent- 

_ fernung muss sodann 7, kleiner werden und sich schliesslich 

R ei einem constanten Werthe nähern. Genaueres über den Ver- 
er: lauf von T, habe ich nicht ermitteln können. 

25 Für c, = (R*T/4M)» wird T, = 00; und für diesen aus- 
<3 nam gezeichneten Werth von «, wird, wis die Gleichung (19) zeigt: 


l=, 


1 


_ Dies ist der grösste Werth, den das logarithmische Decre- 
ment überhaupt annehmen kann; es wird nicht unendlich 
gross. Die Erfahrung kann dieses Resultat nicht bestätigen, 
da der Beobachtung nur das Decrement L = loge. 7.1 zu- 
 gänglich ist, welches mit 7, selbst unendlich wind, Mit 
Rn ~ wachsender Entfernung wird nun / kleiner, und zwar ist nach 
(20) das logarithmische Decrement der Entfernung umgekehrt 


proportional. 
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Man sollte nun von vornherein erwarten, dass / mit 
wachsender Entfernung fortwährend kleiner wird und sich 
asymptotisch einer festen Grenze nähert; d. h. fragen wir 
nach derjenigen Entfernung, für welche d//de, = 0 ist, für 
welche also keine Aenderung mehr stattfindet, so sollte sich 
voraussichtlich c, = 00 ergeben. Dem ist indess nicht ganz so. 

Verglichen mit der Veränderlichkeit des logarithmischen 
Decrementes kann die Aenderung der Schwingungszeit ganz 
vernachlässigt werden. Ist aber zu setzen 7, = const., so 
folgt, da 7 = n/2ad ist, a(db/de,) —-b (daj/de,) =0. 

Soll di/de, = 0 sein, so muss: 


sein. Diese beiden Gleichungen können nur bestehen, wenn 
da/de, = db/dc, =0 ist. Ich betrachte die Gleichung: _ 
sin 2ac sinhp 2be 
a 2le 
coshp 2be — cos 2ac a (a? + 
Soll di/de, =0 sein, so folgt Of/0c,=0, wo das Ö die 
Differentiation nach c, andeutet, soweit dasselbe explicite 
in f(c) vorkommt. Die Function f(c) hat aber die bemer- 
kenswerthe Eigenschaft, dass: 
öf _ sim2acsinhp2be 
dc, (coshp2be—cos2ac)?’ 
ist. Dieser Ausdruck verschwindet aber nicht nur für 
coshp?25c = 00, also für c, = @0, sondern auch, wenn: 
2ac = (2n+ oder 2nn 
ist. Die Betrachtung von 6?f/0c,* für diese Werthe von c 
lehrt, dass dann: 


(23) Zl ein Minimum ist, wenn 2ac = (2n + 1).2, Sad 
(24) ! ein Maximum ist, wenn 2ac = 2na an, 
ist. Hiernach muss also / abwechselnd Maxima und Minima 
besitzen, welche aber bei einigermassen bedeutenden Ent- 
fernungen in einander iibergehen, da dann der zweite Factor: 
sinhp2be 

(coshp 2b ce—cos 2ac)* rig 

fir jeden Werth von c, Null ist. 
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Im experimentellen Theile der Untersuchung werde ich 
die Beobachtungen mittheilen, welche diese merkwiirdige 
Thatsache vollständig bestätigen. Hätte man ein Mittel, 
die Entfernung scharf zu bestimmen, für welche / ein Mini- 
mum ist, so hätte man in der Beziehung 2ac = ein gutes 
Mittel zur Berechnung der Reibungsconstanten. Da dies 
bis. jetzt nicht vorhanden ist, hat die vorstehende Betrach- 
tung nur insofern grossen Werth, als sie die durchgeführte 
Theorie aufs vollständigste zu prüfen gestattet. 


§ 7. Ich will nun Formeln ableiten, um den Coéfficienten 
der inneren und äusseren Reibung von Flüssigkeiten zu be- 
rechnen, welche an der Scheibe und am Gefässboden gleiten. 
Hierzu erinnere ich mich der Gleichung: 

(12) 


° ( ) 1 + micotme’ 


ist. Ich wähle einen solchen Werth von c, dass sinhp2dc 
= coshp 25c gesetzt werden kann, und der zugleich so be- 
schaffen ist, dass sin2ac = 0, also: 


2ac=nn, 
ist. Dann kann mit sehr grosser Annäherung gesetzt werden: 
etgme= —i, also: 
—i—mt 
dann wird also (12): gd 


und hieraus folgt: 
(25) 

wo A und B die in (13,) und (13,) angegebenen Werthe 
haben. Ich will übrigens einführen: 


au bB 


dann wird (25): 0=aU+ abl (A B) trend 
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Soll E einen endlichen Werth haben, so muss X von Null 
verschieden sein. Nun ist = (a? + 6%)? + «* (a? — 35°). Also 


muss (a? + 52)? > «*(35? — a?) sein; eine Bedingung, welche 


auch geschrieben werden kann: 
n? 


Für Flüssigkeiten, welche an der Scheibe haften, muss 
nach §5 A =Osein. DDA+B= — 2( + fat — —P} 
ist, so folgt: 


er) 
Aus (25) folgt ferner: ROT _ 
aB+bA=—a(A? +B, nh 
Hieraus folgt: on 


Hat man aus (28) VD» berechnet, so erhält man aus (27) 
die Grösse E. 

Die Zahl E ist bekanntlich nicht von gleicher Dimen- 
sion mit 7. Aus den Gleichungen: 


= und 7 =— w.E, staat 
AT sib 
§ 8. Es kommt nun darauf an, durch geeignete Expe- 
rimente die entwickelte Theorie zu prüfen. Die Voraus- 
setzungen, unter denen die Theorie entwickelt wurde, waren: 
1) dass die Scheibe und der Gefässboden parallel und 
horizontal seien; 
2) dass der Aufhängungsdraht die Axe der Scheibe und 
des Gefässes bildet; 
3) dass die Scheibe die Oberfläche berührt; 
4) dass die Temperatur der Flüssigkeit während des 
Versuches constant bleibt. Ueberdies muss: 


folgt, dass die Dimension: 
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nur 
5) der Apparat gestatten, die Entfernung von Scheibe sog 
von Gefässboden bequem und scharf zu messen. 

Der Apparat, welcher mir bisher zu Gebote stand, ist Carı 
nach den Erfahrungen von O. E. Meyer, Louis Gross- läng 
_ mann und meinen eigenen construirt worden und gehört vern 
dem physikalischen Cabinet der Universität Breslau. Er er- dius 
füllt die Bedingungen 1, 2, 3 und 5, nicht aber die Bedin- sche 
gung 4. Dass dies aber geschehe, ist um so wichtiger, als gun; 
für eine grosse Zahl Flüssigkeiten die Abhängigkeit der beol 
Reibung von der Temperatur noch gar nicht genau ermittelt _ hung 
ist. Für viele Zwecke (z. B. für die Bestimmung der Reibung fern 
von gemischten Salzlösungen, Aenderung der Reibung mit der 
dem Salzgehalte u. s. w.) ist es wünschenswerth, den Rei- auf 
bungscoéfficienten für dieselbe Temperatur, wohl am besten Kre 
für Null Grad, zu kennen. Bevor daher der Apparat die 80 
Beobachtung bei constanter Temperatur nicht gestattet, dec] 
möchte ich die Versuche, welche ich mittheilen werde, nicht zus: 
als die endgültigen angesehen wissen Ein anderes Moment das 
kommt noch hinzu. Die Oberfläche nämlich liefert zweifels- da 
ohne einen sehr erheblichen Beitrag zum logarithmischen 30 
Decrement; aber es ist noch durchaus nicht bekannt, in die 
welcher Weise sich dieser Einfluss mit der Temperatur des 
ändert. Wenn dagegen sämmtliche Versuche bei constanter glas 
Temperatur angestellt werden könnten, so würde man durch und 
die Theorie denjenigen Betrag des Decrementes berechnen glei 

können, welcher von der Reibung der Flüssigkeit allein her- 
rührt, durch die Beobachtung denjenigen, welcher von der hob 
Reibung des Systemes an der Luft und der inneren Reibung der 
des Drahtes herrührt: der Rest des Decrementes muss so- hun 
dann von der Oberfläche herrühren, und man würde auf an 
diese Weise ein schätzenswerthes Mittel erhalten, dieser in ist 
neuerer Zeit öfter von Oberbeck'), Plateau”), Maran- wer 
goni°) untersuchten Grösse näherzutreten. wel 
Es sollen daher die nachfolgenden Versuche vorläufig _ 
1) Oberbeck, Wied. Ann. 11. p. 634. 1880. = 
2) Plateau, Pogg. Ann. 141, p. 44. 1870. senb and 

3) Marangoni, Nuov. Cim. (2) 5. und 6. 
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nur den Zweck haben, die entwickelte Theorie zu bestätigen, 
so gut es der Apparat bis jetzt zulässt. 

Die Glasscheibe G ist an zwei Haken H nach Art der | 
Cardanischen Aufhängung so befestigt, dass der Draht die Ver- 
längerung ihrer Hauptaxe bildet. Um ihr Trägheitsmoment zu 
vermehren, ist sie mit einer dicken Bleischeibe von gleichem Ra- __ 
dius verbunden,doch so, dass man zwischen Glasscheibe und Blei- 
scheibe hindurch die Flüssigkeit erblicken kann. Die Schwin- _ 
gungen der Scheibe werden mit Fernrohr, Spiegel und Scala | 
beobachtet. Der übrige Theil des Apparates dient zur Aufstel- 
lung des Gefässes mit der Flüssigkeit und zur Messung der Ent- 
fernung der Scheibe vom Gefässboden. Um die Glasplatte P mit 
der Glasscheibe @ conaxial aufstellen zu können, zeichnete ich 
auf ersterer mit dem Diamante einen mit ihr concentrischen 
Kreis vom Radius der Glasscheibe; wurde nun der Apparat 
so lange verschoben, bis die Glasscheibe den Kreis gerade 
deckte; dann fiel die Hauptaxe der Platte mit der des Drahtes 
zusammen. Auf diese zuvor horizontal gestellte Platte wurde 
das Gefäss für die zu untersuchende Flüssigkeit aufgesetzt; 
da sein Boden fast genau so gross war wie die Platte P, 
so war mit obiger Manipulation zugleich die Bedingung 2, _ 
die übrigens ziemlich unwesentlich ist, erfüllt. Der Boden 
des Gefässes wurde durch eine dünne planparallele Spiegel- 
glasplatte gebildet; der Rand bestand aus lackirtem Messing © = 
und war nur etwa 12 mm hoch, aus Gründen, die ich 0o- 
gleich auseinandersetzen werde. ; 

Die Platte P kann durch den Messingcylinder A ge- 
hoben und gesenkt werden, welch letzterer durch Drehen an _ 
der Schraube S, in die Hülse E gezogen wird. Eine Dre- 3 u 
hung an der Schraube S’, arretirt den Messingcylinder 


an beliebiger Stelle. Da der letztere nicht sehr dick ist, so 

ist es für die grössere Stabilität des Apparates wünschens-- 
werth, dass er nicht zu weit aus der Hülse Z gehoben zu — Den, 
werden braucht; daher muss das Gefiiss möglichst oo oe 
sein. Mit der Platte P wird zugleich ein Mikroskop F ge- 
hoben und gesenkt, in welchem man die Scala Se erblickt; ty 
eine Hebung der Platte P bewirkt im Mikroskope eine Ver 


änderung des Bildes. Wird aber das Gefäss auf die Platte Pp a Be; 
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aufgesetzt und letztere gehoben, bis sie auf die Glasscheibe 
stösst, so verschiebt sich von jenem Punkte an die Scala 
nicht mehr gegen das Fadenkreuz. Bringt man letzteres 
zur Coincidenz mit einem Scalentheile, so hat man es in 
der Gewalt, das Gefäss um eine beliebige Anzahl Theil- 
striche zu senken, welche dann gleich ist der Entfernung 
zwischen Scheibe und Gefässboden. Man hat also nur nöthig. 
jene Scala recht genau auszumessen, um die Entfernung c. 
so genau wie möglich zu erhalten. Ich verglich die Theilung 
mit einem Maassstabe von Porro in Paris, welcher sich in 
der Sammlung des physikalischen Cabinets der Universität 
Königsberg befindet; es ergab sich, dass 144 Theilstriche 
der Scala = 14,41 mm sind, also 1 Theilstrich = 0,100 mm ist. 

Um ferner genau controliren zu können, ob die Glas- 
scheibe horizontal hängt, sind in gleicher Entfernung von 
der Drehungsaxe (und der Peripherie der Scheibe) drei 
Schrauben S, angebracht, deren Gewinde in drei Messing- 
streifen eingeschnitten sind, welche sich in der Drehungs- 
axe zwischen Glas- und Bleischeibe unter 120° vereinigen. 
Diese Schrauben sind der Länge nach durchbohrt, sodass 
durch sie lange Eisennadeln mit scharfen Spitzen gesteckt 
werden können. Ich legte zunächst zwei planparallele Glas- 
platten über einander und setzte die Scheibe auf die obere 
auf. Dann wurden die Schrauben mit den Nadeln so weit 
heruntergeschraubt, dass die Spitzen gerade die untere Glas- 
fläche berührten; diese Einstellung kann sehr scharf erreicht 
werden. Wird nun die Scheibe aufgehängt, so ist die durch 
die drei Nadelspitzen gelegte Ebene parallel der unteren 
Fläche der Glasscheibe. Um die verlangte Controle aus- 
führen zu können, hat man einfach ein Gefäss mit Queck- 
silber unterzusetzen: die drei Spitzen müssen die Oberfläche 
des letzteren genau gleichzeitig berühren. Dies war bei 
meiner Scheibe bei der angewandten Art der Aufhängung 
in der That der Fall. 

Die Spitzen haben noch einen anderen wesentlichen 
Zweck. Nach der angestellten Prüfung wird die Scheibe 
wieder auf eine ebene Glasplatte (etwa die Platte P) gesetzt 
und die Spitzen auf die Berührung derselben eingestellt; 
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nun liegt die Ebene der Spitzen in der Ebene der unteren 

Scheibenfläche. Giesst man bei jedem Versuche stets o 
viel Flüssigkeit in das Gefäss, dass die drei Spitzen de 
Oberfläche derselben berühren, so ist die Bedingung (3) er- 
füllt. Damit aber die Oberfläche durch die Spitzen nicht 
verletzt wird, können die Nadeln mit Hülfe eines Magnets | 
aus den Schraubenspindeln herausgezogen werden. u 

In die Axe der Scheibe ist ein kleiner Magnet u ge- © 
schraubt; soll die Scheibe schwingen, so wird ein Pol eines 
schwachen Magnets dem Nordpol von uw genähert. e 

Das Gefäss konnte ganz in ein Häuschen aus Blech 
und Pappe eingeschlossen werden, sodass nur der Spiegel 
und die Scala Se zu sehen war. 

Die Temperatur der sehr dünnen Flüssigkeitsschicht 
musste mit Hülfe von Thermoströmen und Galvanometer be- _ 
stimmt werden. Diese Methode der Temperaturmessung ist 
zwar sehr empfindlich, allein sie ist nur dann recht brauch- __ 
bar, wenn man für das Galvanometer einen sehr siceren 
Standort hat. Diese Vorbedingung war für das Gebäude, _ 
in dem ich arbeitete, das physikalische Institut zu Königs- 
berg, leider nicht erfüllt. Die Schwankungen, in die ein _ 
vorüberrollender Wagen die Nadel versetzte, machten de 
Genauigkeit der Messung illusorisch. Ich habe demnach mein | 
Augenmerk darauf gerichtet, bei möglichst gleicher Temperatur 
zu arbeiten, und stellte die Versuche des Morgens im unge- — 
heizten Zimmer an. Ich weise nochmals auf das am Ein- 
gang des Paragraphen über die Temperatur Gesagte hin. 

$ 9. Die Theorie verlangt, dass für sehr kleine Ent- 
fernungen c, das logarithmische Decrement dieser Ent- 
fernung umgekehrt proportional sein soll; dies Gesetz gilt 
noch bis für c = 0,482 YT,, wenn man statt c, die Grösse: _ 


=e 


einführt; denn dann ist nach Formel (21) = const. 
Hierbei ist aber zu berücksichtigen, dass unter / der- 
jenige Theil des Decrementes zu verstehen ist, der allein 


von der inneren der Flüssigkeit herrührt. Ist also’ 
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— Th. S. Schmidt. 
das beobachtete Decrement, 4 derjenige Theil desselben, 
der von anderen Einflüssen als der Reibung herrührt, so muss 
die Formel geschrieben werden: 
(l’— a) c’= const. = C 
Die nachfolgende Tabelle gibt in der ersten Columne die Ent- 
fernung c,, .in der zweiten das beobachtete Decrement /’. 
Nach der Methode der kleinsten Quadrate ist sodann C 
und A berechnet und sodann wieder rückwärts /’ ermittelt 
worden, wie es die Theorie verlangt. Aus C ergibt sich 
sofort: 
= 1,258 für 9 = 

4 = 0,000 134 
Der von der Reibung an der Luft und der inneren Reibung 
des Drahtes herrührende Betrag ist 0,000008 9, also unge- 


12,9° C,, 


wie Tabelle I 
Destillirtes Wasser. 
M=10".1,58815; R=84,138; T, = 29,816. 


| ( mm) (beobacht.) | 2’ ) (be (beobacht, ) (berechn. ) 
1,05 0,002 931 | 0,002 924 1,57 0,001 972 0,001 999 
1,20  0,002601 0,002 575 1,60 0,002 020 0,001 965 
1,23 0,002 555 0,002 516 1,78 0,001 784 0,001 779 
1,26 0,002 433 | 0,002 459 1,78 0,001 765 0,001 779 
1,32 0,002 325 - 0,002 353 1,94 0,001 668 0,001 644 
1,37 0,002 235 0,002 273 2,04 0,001 559 0,001 569 
1,40 0,002 252 0,002 226 2,14 0,001 508 0,001 502 
1,46 0,002 105 0,002 140 225 0,001 436 0,001 435 
1,47 0,002 108 0,002 127 2,28 0,001 437 0,001 428 


Ich bin überzeugt, dass die Uebereinstimmung zwischen 
Rechnung und Beobachtung viel grösser sein wird, wenn die 
Temperatur bei allen Experimenten genau dieselbe sein wird. 

Nach der entwickelten Theorie soll das logarithmische 
Decrement mit wachsender Entfernung kleiner werden, aber 
von einem Werthe von c, ab wieder wachsen, kurz sich 


wellenförmig einer festen Grenze nähern. 


Mir kam es vor- 


züglich darauf an, das erste Minimum zu constatiren. Das- 
selbe soll nach der Theorie eintreten, wenn: 


ist; hieraus folgt: 
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Schmidt. 


Um diese Entfernung schätzen zu können, erinnern wir 
uns an die Beziehung: 


und da a von 5 nicht sehr verschieden ist, kann annähernd 
gesetzt werden: 
also ergibt sich c?=(n/D)($r) T,, oder, indem wir für 
Wasser 7/D=1 setzen: c, = Vja7,. Hieraus folgt also, 
dass in der Nähe der Entfernung: 

c, = 6,84 mm 
das logarithmische Decrement ein Minimum besitzen soll. 


Tabelle II. 
10 Destillirtes Wasser. 
0,03788 6,24 | 0,00907 
| 0,01858 6,54 0,00908 hed 
3.25 0,01377 6,80 

| 0,0124 7,34 0009229” 

5,18 0,00990 9,30 000950 

585 | 0,00938 11,28 000987 


Die Grösse Z ist ‘das unmittelbar beobachtete Decre- 
ment der Amplitude. Die Tabelle zeigt, dass das Decre- 
ment zwischen 6,24 und 6,54 mm ein Minimum besitzt, also 
für eine kleinere Entfernung, als die angegebene. Dies 
rührt daher, dass in Wirklichkeit 7, nicht vollkommen con- 
stant ist, also auch nicht streng 2a) = const. zu setzen war. 
Jedenfalls aber zeigt sie, dass das Decrement sich in der 
That so ändert, wie es die Formel (6,) verlangt. 


$ 10. Als Beispiel einer Flüssigkeit, welche möglicher 
Weise an der Glasscheibe gleiten kann, habe ich das Queck- 
silber gewählt. Mit dieser Flüssigkeit bin ich jedoch zu 
sehr verschiedenen Resultaten gelangt, je nach dem Queck- 
silber, welches ich benutzte. In Breslau presste ich das- 
selbe vor jedem einzelnen Versuche durch Leder; in Königs- 
berg benutzte ich Quecksilber, welches kurz zuvor im Vacuum 


destillirt war, und liess es vor jedem einzelnen Experimente 
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Th. S. Schmidt. 


durch einen sehr engen eisernen Hahn strömen. 


Diese Vor- 
sicht musste angewandt werden, weil ich bemerkte, dass sich 
das logarithmische Decrement sehr bald ausserordentlich 
vermehrte, sobald die Oberfläche eine Zeit lang ungestört 
blieb. Um dies anschaulich zu machen, bestimmte ich das 
Decrement für dasselbe Quecksilber nach Zeiträumen von 


ungefähr 50 Minuten. Die folgende Tabelle zeigt die ge- 
waltige Vermehrung des Decrementes mit der EN 


Quecksilber. b Di 
Nach 0 Minuten Z = 0,02262 | Nach 220 Minuten Z = 0,07339 
” 00805 | 30 | „ 0,7758 


Wenige Zeit später klebt die Scheibe an der Ober- 
fläche so fest, dass die Kraft eines starken Magnets nicht 
im Stande ist, sie zu bewegen; dabei sieht die gegen Staub 
geschützte Oberfläche vollständig rein, blank und unver- 
ändert aus. Die Versuche müssen daher stets gleich nach 
dem Einfüllen des Quecksilbers beginnen. 

Nach den Untersuchungen von Stefan!) soll das Queck- 
silber am Glase gleiten, und zwar gibt er den Werth. von 
E an auf: 

w = 0,0035 , 
w ist bezogen auf mm, sec und mg. Es wurde berechnet 
aus den Schwingungen, welche eine Quecksilbermenge in 
einem heberförmigen Glasgefiisse machte. Diese Grösse w 
enthält aber in ihrem Ausdrucke g im Nenner; um also w 
auf E zu reduciren, muss man mit: 


g = 9810 mm 
multipliciren; man erhält sodann nach Stefan den Werth: 
E = 34,336. 


Nach den Messungen von Warburg?) ergab sich, dass 
Quecksilber und Glas aneinander haften, dass also E= = 
zu setzen sei. Der Werth von » beträgt nach ihm: 1 


n=1,571, für 17%, 
1) Stefan, Wien. Ber. 46. p. 504. 1862. quieras 1 
at ae 


2) Warburg, Pogg. Ann. 140. p. 367. 1870. 
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Die entwickelte Theorie gestattet, eine Prüfung vorzu- 
nehmen, ob die Flüssigkeit an der Scheibe haftet oder gleitet. 
Haftet die Flüssigkeit an der Scheibe, so soll für bedeu- — 
tende Entfernungen c, nach $ 5: — 

A = (a?+ 523+ a*(a?— 35%) =0 
sein, wo 2ab=2/T,, «= n?/T?, a?—b?=1 ist; gleitet da- 
em die Flüssigkeit an der Scheibe, so soll nach § 7: 

U = (a?+ 52)? + (a? — 35°) > 0 sein. 
a Ich beobachtete und berechnete folgende Daten: 


M Zar. 


Breslau «10°. 1,5495 | 17, 123 | 17,428 | 0,008 391 9 | 0,000 019 7 


Königsberg 10'°. 1,6832 | 29, 760 | 30,512 | 0,002 6338 | 0,000 003 536 


Hieraus berechnet sich nach den angegebenen Formeln: 


Breslau für $=171°C. n=1,43 E= 28,85 
Königsberg „ „ =13,6°C. n=1,957 E= 36,06. 


Hiernach scheint es, als ob die Reibung bei ganz reinem 
Quecksilber grösser ist als bei minder reinem. — Zweifellos _ 
übt auch hier die Oberfläche einen sehr erheblichen Einfluss © 
auf das Decrement; allein man hat kein Mittel, diesen Ein- 
fluss zu schätzen oder zu eliminiren; daher hat hier die _ 
Maxwell’sche Methode nicht den Werth, den sie für haf- — 
tende Flüssigkeiten besitzt. Auch sind die Formeln so compli- 
cirt, dass man zur Berechnung die Methode der kleinsten 
Quadrate nicht wohl anwenden kann. — Gleiten scheint 
übrigens nur bei ganz frischen Oberflächen stattzufinden; 
später klebt die Scheibe an der Flüssigkeit. 

Schluss. In der vorliegenden Arbeit habe ich mich 
bemüht, zu zeigen, dass die Maxwell’sche Methode zur Be- 
stimmung der Reibung der Flüssigkeiten verwandt werden 
kann, und dass die entwickelte Theorie mit der Erfahrung 
im Einklange sich befindet; dass ferner die Methode benutzt 
werden kann, den Einfluss der Oberfläche der Flüssigkeiten 
zu bestimmen. Die Experimente, welche ich über Reibung 
von Salzlösungen angestellt habe, theile ich noch nicht mit, 
weil mir Schlüsse über die Oberflächenspannung derselben, = 
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H. Schréder. 


die Veränderlichkeit der Reibung mit dem Salzgehalte, die 
Verhältnisse, welche bei Mischung derselben auftreten, nur 
dann gerechtfertigt erscheinen, wenn die Temperatur bei 
allen Lösungen dieselbe war. Hierzu aber muss der Apparat 
erst verändert werden. 

Zum Schluss sage ich Hrn. Professor O. E. Meyer in 
Breslau, wie Hrn. Professor ©. Pape in Königsberg für die 
Freundlichkeit, mit der sie mir die Instrumente zu Gebote 
stellten und ihren Rath ertheilten, meinen wärmsten Dank. 

‚Königsberg im April 1882. 


VIII Untersuchungen über die Volumenconstitution 
flüssiger Verbindungen; von H. Schröder. 


(Fortsetzung der in Wied. Ann. 11. p. 997—1016. 1880 und 14. p. 656 
bis 670 vorgelegten Abhandlung.) 


X. Ueber eine noch vorliegende theoretische Lücke und eine 
zweite mögliche Auffassung. 


$ 70. In den Paragraphen 1 bis 16 und 22 bis 30 habe 
ich lediglich Thatsachen festgestellt, aus welchen sich für 
die Volumina beim Siedepunkt ergab, dass das Volumenmaass 
in allen Verbindungsgruppen mit dem Atomgewicht wächst, 
bei den Alkoholen und den Aldehyden der Normalreihe 
aber mit dem Atomgewicht abnimmt. Ebenso die Thatsache, 
dass die Gruppen CH, und OH, der Alkohole, und CH, 
und O, des Carboxyls der Säuren und Ester in jeder ein- 
zelnen Verbindung gleiche Raumerfüllung haben. Diese 
Thatsachen stehen fest. 

Nun aber habe ich im $ 31 dargelegt, dass, wenn man 
von dem mittleren beobachteten Volumen der Essigsäure das 
Volumen des Aethylaldehyds abzieht, fir O in OH der 
Säure sich ein Rest ergibt, mit welchem die Volumina der 
Essigsäure und des -Aldehyds selbst ohne Rest theilbar 
erscheinen. 
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H. Schréder. 


Essigsiure = CH,.CO.OH = 63,9 i. M. = 9 x 7,1. 


bab Rest fir O in OH = 7,1 ‚er 


und dass hieraus ($ 32) folgt, dass O in OH den dritten 
Theil des Volumens ausmache, welches dem Methylen =CH, | 
und dem O, der Säure entspricht. Hieraus ergab sich dann 
($ 32) die nothwendige Consequenz, dass in diesen Verbin- u 
dungen die Elementaratome C, H und O in OH gleiche, O © 
in CO aber die doppelte Raumerfüllung einer Stere haben. 
Ich muss nun hier darauf aufmerksam machen, dass die 
Berechtigung zu diesem Schlusse nicht völlig feststeht. Es 
liegt demselben die Voraussetzung zu Grunde, dass Essig- 
säure und Aldehyd gleiches Volumenmaass haben, welche 
Voraussetzung nur dadurch sehr nahe gelegt ist, dass die | 
mittleren beobachteten Volumina beider mit ihrer Differenz 
ohne Rest theilbar sind; aber erwiesen ist diese Voraus- 
setzung hierdurch nicht. Vergleicht man in der That die 
anderen Säuren mit ihren Aldehyden, so ergibt sich: 


Dale 


| Propionsäure = C,H,0, ; v= 86,0 K. u. PP. Bar: 
\ Propylaldehyd =C,H,O ; v= 75,0 PP. a 
Rest für O in OH = 11,0 Me 
| Isobuttersäure =C,H,O, ; v = 106,6 K. u. PP. ie 
\ Isobutylaldehyd =C,H,O ; v= 96,3 PP. 
Rest für O in OH = 103 a 
HEN.» 
| Isovaleriansäure = C,H,,0,; v = 106,6 K. u. PP.: us 
\ Isovaleraldehyd = C,H, ,0 ; v= 118,6 K. u. PP. ry 
Rest für O in OH = 11,9. wel 


wnt & 


Nimmt man an, dass das Volumenmaass dieser Säuren — . 
und ihrer Aldehyde ein nahe entsprechendes sei, so stellt — 
sich fir O in OH ein Werth = 10,3 bis 11,9 heraus, wel- 
cher die Hälfte des Werthes 20,9 bis 21,8 ist, der sich (§ 23) 
für CH, und O, der Säuren ergeben hat. Fr 

Hieraus folgte dann, dass O in OH das halbe elenen xo Je 
von CH,, von O, und OH, hat; dem einfach gebundenen OÖ ai 
in OH und dom doppelt gebundenen O in CO käme gleiche 
Raumerfüllung zu; O und C hätten gleiche Raumerfüllung 
und die doppelte von H. ; 
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$ 71. Es würden sich demzufolge ganz andere Formeln 
und Steren herausstellen, die ich beispielsweise für die Säu- 
ren, die Alkohole und Aldehyde anführen will. Man hätte: 


Ameisensäure = (,°H,°0,¢ ; o= 418 K = 8 X 5,28. 
Essigsäure = C,‘H,‘0,4 ; v= 634 K = 12 x 5,28. 
Propionsäure =(C,H,0,* o= 89K = 16x 5,87. 
Isobuttersäure = C,°H,°0,4 ; 0=106,7 K. = 20 x 5,83. 
Isovaleriansäure = C,'°H,,°0,4; v= 1304 K. = 24 x 5,43. 
Methylalkohol ; o= 483K. = 8 x 6,80. 
Aethylalkohol = o= 622K. = 12 x 5,18. 
Propylalkohol = C,°H,°0,* ; v= 81,5 PP. = 16 x 5,09. 
Isobutylalkohol = C,°H,,"0,? ; v = 102,3 PP. = 20 x 5,11. 
Isoamylalkohol = v = K. = 24 x 5,15. 
Aethylaldehyd = ; o= 568K. = 5,69. 
Propylaldehyd = ©,°H,°0,? 3; v= 75,0 PP. = 14 x 5,86. 
Isobutylaldehyd =C,°H,*0,° ; v= 96,3 PP. = 18 x 5,35. 
Isoamylaldehyd v= 1186 K. = 22 x 5,39. 


Wie man sieht, sind die Schliisse, welche zu dieser letz- 
teren Auffassung fiihren, an sich etwa ebenso berechtigt, wie 
diejenigen, welche zu der $$ 31 bis 69 von mir angewendeten ge- 
führt haben, die Volumina der Elementaratome: Vol.C=O=H, 
ergeben sich hiernach z. B. in den Säuren zu 2 x 5,23 bis 
2 x 5,43 = 10,46 bis 10,86; für das Aethylaldehyd ausnahms- 
weise grösser zu 2 x 5,69 = 11,38. 

Diese Volumina nähern sich, wie man sieht, sehr den- 
jenigen, welche H. Kopp als Durchschnittswerthe vorge- 
schlagen hat: C = 11,0; H = 5,5; nur tragen sie der gesetz- 
mässigen Veränderlichkeit des Volumenmaasses mit dem 
Atomgewicht Rechnung, durch deren Nachweis die An- 
nahme constanter Einflüsse der Elementaratome fortan aus- 
geschlossen ist. 

Man würde durch das Obige völlig auf die Auffassung 
zurückgeführt, welche ich 1844 für die Volumenconstitution 
flüssiger Kohlenstoffverbindungen!) gegeben habe. 

Beiden Auffassungen, der neueren, welche $$ 31 bis 69 
entwickelt ist, und der eben vorgelegten älteren, liegt das 

1) „Die Siedehitze der chemischen Verbindungen ete. nebst Beweisen 


für die Theorie der Moleeularvolumina der Flüssigkeiten.“ Mannheim 1844, 
Verlag von Fr. Bassermann. 
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durch Thatsachen ausser Frage gestellte Sterengesetz zu 
Grunde; beide geben von einer grossen Zahl von Beobach- 
tungen sehr genügende Rechenschaft; beide sind, so lange © 
über die Ursache der Veränderlichkeit des Volumenmaasses 
nicht mehr als bisher ermittelt ist, von vornherein gleich 
berechtigt. Beide müssen geprüft und in ihren Consequenzen 
verfolgt werden, bis sich die Wissenschaft für eine derselben 
definitiv entscheiden kann. Ich habe deshalb auch die eben | 
erwähnte ältere Auffassung noch einmal durchgeprüft und 
will nun die Gründe angeben, welche mich veranlassen, bei _ 
der neueren Auffassung ($$ 31 bis 69) stehen zu bleiben. 

$ 72. Diese Gründe sind: 

1. Da in allen Gruppen, mit Ausnahme der normalen 
Alkohole und Aldehyde, das Volumenmaass oder die Stere 
mit dem Atomgewicht wächst, so ist das hohe relative Vo- 
lumenmaass des Aethylaldehyds = 5,69, wie es sich nach der © 
älteren Auffassung ergibt, von vornherein unwahrscheinlich, 
denn es überschreitet noch beträchtlich das Volumenmaas _ 
des höchsten bis jetzt beobachteten Esters, des . 
isovaleriansauren Isoamyls=C,,°H,,°O,*; v = 244,6 K = 44 x 5,56 

v=245,7PP=44x5,58. 
Es ist viel wahrscheinlicher, dass nach der neueren Auf- _ 
fassung der Aethylaldehyd mit Essigsäure nahe gleiches Vo- 
lumenmaass habe: 
j Aethylaldehyd = C,°H,‘0,?; » = 56,9 K=8x 7,11. 
\ Essigsäure = = 84 K=-9 x 
Hiermit ist aber die neuere Auffassung begründet. usid 

2. Nach der älteren Auffassung ist das Volumenmaass _ 
von Propionsäure und Propylaldehyd und ebenso von Iso- 
buttersäure und Isobutylaldehyd nahe identisch. Der ein- _ 
werthig gebundene Sauerstoff des Hydroxyls = OH der 
Säure müsste also genau den nämlichen Werth zur Raum- _ 


atom gebundene Sauerstoff des Carbonyls= CO. Die Ver- _ 
schiedenartigkeit der Bindung des Sauerstoffs wäre ohne Ein- 
fluss auf die Volumenconstitution. Auch das ist an sich | 


unwahrscheinlich. 

Statt dessen führt die neuere Auffassung sofort zur An- | 
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erkennung der Thatsache, dass der einwerthig gebundene 
Sauerstoff des Hydroxyls = OH nur eine Stere, der zwei- 
werthig gebundene Sauerstoff des Carbonyls = CO aber zwei 
Steren zur Raumerfüllung beiträgt. ($ 32). 

3. Der Isosterismus der Isobutyl- und Phenylverbin- 
dungen ($ 57) führt nach der älteren Auffassung zu dem 
Resultate, dass die Elementaratome Kohlenstoff und Wasser- 
stoff in dem gesättigten Radical Butyl = C,®H,®, und dem 
ungesättigten Radical Phenyl = C,'?H,® durchaus den näm- 
lichen Einfluss auf das Volumen beim Siedepunkt haben; 
also auch die Verschiedenartigkeit der Bindungsweise der 
Kohlenstoffatome wäre olıne Einfluss auf die Volumenconsti- 
tution. Gleichwohl stellt sich, hiermit in Widerspruch, wie 
schon Buff erkannt hat, für die ungesättigten Verbindungen 
der Fettreihe ein entschieden grösseres Volumen des Kohlen- 
stoffs heraus. 

Statt dessen führt die neuere Auffassung zu dem Resul- 
tate, dass die Verschiedenartigkeit der Bindung der Kohlen- 
stofiatome untereinander von gesetzmässigem Einfluss ist auf 
die Sterenzahl, welche die Kohlenstoffatome zum Volumen 
der Verbindung beitragen. Einwerthig verkettete Kohlen- 
stoffatome der gesättigten Verbindungen tragen eine Stere 
zur Raumerfüllung bei ($$ 31 bis 47). Ein, wie man es jetzt 
auffasst, doppelt verkettetes Kohlenstoffpaar der ungesättigten 
Verbindungen der Fettreihe trägt drei Steren zur Raum- 
erfüllung bei ($ 49 bis 54). Die sechs Atome Kohlenstoff des 
Phenyls der aromatischen Verbindungen tragen acht Steren 
bei. ($ 58). 

4. Es gewinnt ferner die neue Auffassung sehr durch die 
Thatsache an Gewicht, dass die Molecularrefraction aller ge- 
sättigten Verbindungen, wie ich!) ausführlich begründet habe, 
ganz durch die nämlichen Formeln sich ergibt, wie ich sie 
für die Volumenconstitution dieser Verbindungen im Voraus- 
gehenden abgeleitet habe. 

5. Das Wasser = H,?0,'; v = 18,77 K=3x 6,26, welches 
ich bis jetzt nicht erwähnt habe, hat beim Siedepunkt eine 
viel kleinere Stere 6,26, als alle anderen bis jetzt untersuchten 
1) Schréder, Wied. Ann. 15. p. 936—675. 1882. 
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Körper; aber es hat auch eine viel kleinere Ausdehnung c 
durch die Wärme. Gleichwie die Volumina der Säuren und _ 
Alkohole nicht beim Siedepunkt, sondern bei niederen Tem- 


peraturen in einfachen Verhältnissen stehen ($ 27), so scheint . 
sich auch das Wasser gegen die Alkohole zu verhalten. 

Das Wasser = H,?0,! hat bei 0° das Volumen v, = 18,00 | 
= 8 x 6,00. 

Der normale Propylalkohol = 0,®H,50,! kocht bei 97%. 
Er hat bei 0° das Volumen v, = 72,8 Saytzeff = 12 x 6,07; 
also bei 97° Abstand vom Siedepunkt schon nahe das Vo- | 
lumenmaass des Wassers bei 100° Abstand. 

Der normale Butylalkohol = C,‘H,,°O,! kocht bei 115° ae 
bis 116° und hat bei 0° das Volumen »v, = 89,60 Saytzeff 
= 15 x 5,97. Es liegt also seine Stere bei 116° Abstand ee 
vom Siedepunkt schon etwas unter der des Wassers bei 
100° Abstand. 

§ 73. Es lassen sich noch viele andere Erwägungen zu ~ 
Gunsten der neuen Auffassung anführen; die vorgelegten 
genügen wohl, um sich für dieselbe zu entscheiden. | 

Nach der älteren müsste darauf verzichtet werden, = 
der Volumenconstitution auf die chemische Natur der Ver- | 
bindungen Schlüsse zu ziehen, die neuere legt überall den 
innigsten Zusammenhang beider klar vor Augen. 

Ist dieselbe auch noch nicht in allen Fällen in der EEE 
wünschenswerthen Strenge beweisbar, so ist doch das Steren- _ 
gesetz durch die einfachen Volumenverhältnisse der Elementar- 
atome Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff ($$ 22 bis 29), 
wenigstens für diese Elemente ausser Zweifel gestellt. Dass a 


es auch für andere Elemente und ihre Verbindungen gültig 

ist, wird sich weiterhin, z. B. bei den Jodalkylen, klar heraus- 
stellen. Die zahlreichen, mit der chemischen Natur der Ver- = 
bindungen stets in Uebereinstimmung befindlichen Isosterismen 
machen es auch für andere Elemente, z. B. den Schwefel a 
den Stickstoff höchst wahrscheinlich. ar 

Es liegt ferner bis jetzt keine andere theoretische Auf- 

fassungsweise vor, welche mit den Thatsachen nicht in Wider- — ot 
spruch stände, und ich wüsste keine andere aufzufinden, als 
welche den St 69 zu Grunde liegt. 
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Wie vieles auch noch unerklärt und unbegriffen bleibt, 
wie viel wir auch noch zu lernen haben, so scheint mir doch, 
dass die gegebene Auffassung der Wahrheit wesentlich näher 
kommt, als jede andere bis jetzt versuchte, und dass sie sich 
schon jetzt für die Beurtheilung der chemischen Natur der 
Verbindungen nützlich erweisen kann. 

Aus diesen Gründen werde ich in den nachfolgenden 
Paragraphen den Versuch machen, sie auch auf die Verbin- 
dungen auszudehnen, welche nicht nur Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, sondern auch andere Elemente enthalten. 
week 
XI. 
ri 74. Ich gehe zunächst über zur Untersuchung der 
Volumenconstitution der Stickstoffverbindungen. 

Das Molecularvolumen des Ammoniaks = NH, ist etwas 
über dem Siedepunkt als v = 22,4 bis 23,3 von Faraday 
bestimmt worden. Nach dem Sterengesetz entspricht dies 
drei Steren; gleich 3 x 7,..., Raumerfillung. Es kann daher 
das Ammoniak wohl nicht anders aufgefasst werden, denn als: 


Stickstoffverbindungen. 


Ammoniak = N, 'H,’ = H,'N,'H,' = 3Steren = 3 x 7,.... bei Siedehitze. 


§ 75. Auch in den primären Aminen kommt das Ra- 
dical NH, mit zwei Steren Raumerfüllung als N,'!H,! vor. 
Es soll damit nicht behauptet werden, dass das Stickstoffatom 
eine Stere Raumerfüllung hat, und dass die beiden Wasser- 
stoffatome auf eine Stere Raumerfüllung condensirt sind; es 
ist diese Annahme nur das einfachste Schema für die That- 
sache, dass das Radical NH, nur zwei Steren zur Raum- 
erfüllung einer Verbindung beiträgt. 

Es bestätigt sich dies nun vollkommen für die beiden 
untersuchten primären Amine der Benzolreihe, das Anilin 
und das Toluidin. 

Das Anilin ist vollkommen isoster mit dem Aethyläther, 
der Isobuttersäure, und den Estern C,H,O,, und hat daher 
unzweifelhaft 15 Steren. Da nun 13 Steren auf das Phenyl 
entfallen ($ 56), so bleiben zwei Steren für NH, übrig. Man 
hat hiernach beim Siedepunkt: 
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Anilin gleich Phenyl- =(C,°H,°N,'H,'; » = 106,6 K. = 15 x 7,11. 
amin v = 106,6 Th. = 15 x 7,11. 


Aether =C,‘H,,'°0,! ; v = 1062 K. = 15 x 7,08. 

Isobuttersäure =0(,%H,0, ; 0 = 106,7 K = 15 x 7,11. 

Ameisensaures Propyl =C,4H,°0,° ;v= 106,9PP. = 15 x 7,13. 


$ 76. Es ist nicht ohne Interesse, zu bemerken, dass 
auch bei 20° das Molecularvolumen des Anilins nahe isoster 
ist mit dem Molecularvolumen der Buttersäure und des Bu- 
tylalkohols, obwohl der Siedepunkt des Anilins höher liegt, 
denn es ist: 


Anilin = ©,°H,°N, 'H,'; S=188,4° Br. v,,=91,0 Br.=15 x 6,07. 
Isobuttersäure =C,'H,°0,? ;8=154,2°Br. 92,7 Br.=15x 6,18. 
Norm. Buttersäure= 358=162° L L=15x6,11. 
Norm. Butylalkoh.- 1 ;S=117,2° Br. 9,,=91,4 Br.=15 x 6,09. 
Isobutylalkohol = 38=10T° L. 2,=91,8 L.=15x 6,12. 


Es hängt dies mit der Thatsache zusammen, dass die 
Contractionen der aromatischen Verbindungen allgemein 
kleinere sind. 

$ 77. Das Orthotoluidin = Methylphenylamin = CH, 
.C,H,.NH,; v = 128,9 R. ist dem Anilin homolog und © 
unterscheidet sich von demselben seinem Volumen beim 
Siedepunkt nach um die Differenz 128,9 — 106,6 = 22,3, das 
ist um drei Steren, der Zusammensetzungsdifferenz CH, nor- 
mal entsprechend. Das Orthotoluidin ist überdies isoster 
mit den Estern ©,5H,,!°O,° und hat daher wie diese un- — 
zweifelhaft 18 Steren Raumerfüllung. Hieraus ergibt sich: 


Orthotoluidin = 0, 'H,*O0,°H,*.H, *H,'; o=128,9 RB. = 18 x 7,16. 
Isobuttersaures Methyl=C,°H,,'°O,° ; v= 127,1 K. = 18 x 7,06. 

v= 128,3PP. = 18 x 7,13. 
Propionsaures Aethyl =C,°H,,*°0,° ;v=126,7 K.=18 x 7,04. 


v = 128,6PP. = 18 x 7,14. 
u. s. f. 
Wie das Anilin bei 20° mit Butylalkohol, so ist auch Me 
das Orthotoluidin bei 20° mit Isoamylalkohol nahe isoster, u, 
und sein Volumen ist, ungeachtet seines hohen Siedepunktes, 
nur wenig kleiner. Es ist: 
Orthotoluidin = C,°H,°N,’ ; S=199,49 Br. v,,= 107,2 Br.=18 x 5,96. 
Isoamylalkohol = (,5H,,"0,'; S=131,6° L. v.9=108,3 L.=18'x 6,02. 
‘S= 129,99 Br. 


667 
F 
h @ 
r > 
n 
l- 
da 
r 
SS 
T 
5 
n 
| 
ad 
U 
) 
A 
4 
» 
Ans 
1 


668 H. Schröder. 


Das Orthotoluidin hat mit dem benzoösauren Methyl nahe von | 
gleichen Siedepunkt und bei 20° gleiches Volumenmaass, alle « 
gleiche Stere, denn man hat: il 

| Orthotoluidin = C,°H,°N,' ; S=199,4° Br. v5 =107,2 Br.=18 x 5,96, renze 
\Benzoés. Methyl = (,'%H,80,’; S=198,7° L. L.=21x 5,9, Reih 


$ 78. Ramsay hat auch für Dimethylanilin = C,H,,N 
das Volumen beim Siedepunkt v = 152,4 R. bestimmt. Es 
ist vollkommen isoster mit den Estern ©,°H,,'*O,*° und hat 
daher 21 Steren. Es reiht sich dadurch dem Volumen nach 
zugleich dem Anilin und Orthotoluidin als homolog an. 
Man hat: 


Dimethylanilin =6H,N ;0=1524R =21x 786. De 
‘ Propionsaures Propyl =C,°H,,'°0,°; v = 152,0 PP. = 21 x 7,24. 
Isobuttersaures Aethyl= . . . . ;v= 151,9 PP. = 21 x 7,23. 

a ve = 149,7 K. = 21 x 7,12. Kohl 
wih 3 Der Reihenisosterimus beim Siedepunkt: erfor 
Anilin = C,H,N mit den Estern C,,H,0,; Rau 

„ Toluidin ; ” C;H,,9,; ist. 
» Dimethylanilin = C,H,,N „ » » Cg, 9, 
au 
lässt kaum einen Zweifel über die Volumenconstitution zu. 
we Es lässt sich dieser Volumenconstitution zufolge das 
von Ramsay beobachtete Dimethylanilin betrachten als ein: rn 
Xylidin = C,°H,®. N, 'H,!. ia 
a Es wird jedoch gewöhnlich als ein tertiäres Amin auf. Met 
= gefasst. P 
> $ 79. Dem von Ramsa y untersuchten secundären Di- 


phenylamin scheint die beigefügte Volumenconstitution mit 

23 Steren zu entsprechen: 

Diphenylamin x 7,28. 
Doch dürfte bei dem hohen Siedepunkt $ = 310° und 

der dadurch erschwerten Genauigkeit der Beobachtung die | 

Frage, ob ihm nicht eine Stere weniger angehört, vorerst | 

noch offen bleiben. 


§ 80. Dem einwerthig verketteten basischen dreiwerthigen 
Stickstoffatom scheint überall eine Stere Raumerfüllung eigen. I 
Der einwerthige Allylkern = C,*H,°= C,5H,°. C,1H,? ent- 
halt nach § 51 die einwerthige Gruppe H,C = CH — als 
Nun hat Ramsay beim Siedepunkt die Volumina 
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von Pyridin, Picolin, Lutidin und Collidin untersucht, welche 
alle den Allyleomponenten C,°H,* doppelt enthalten. 

Die genannten Basen bilden durch ihre Volumendiffe- 
renzen, der Zusammensetzungsdifferenz CH, gemiiss, eine 
Reihe homologer Verbindungen, deren Glieder sich nor- 
mal um drei Steren 3 x 7,...unterscheiden. Man hat: 


4 

Pyridin = C,H,N ; v= 91,6R. 21.8 

en | Picolin = C,H,N ; » = 113,4 

| Collidin = C,H,,N; v = 157,9R.5228 

CH=CH 

Dem Pyridin kann man dieStructurformel geben: N 18 =CH 


2 


Es enthält hiernach zwei Paare von zweifach verketteten 
Kohlenstoffatomen als C,?. ($ 51). Seine Volumenconstitution 
erfordert also, wenn das Stickstoffatom darin mit einer Stere 
Raumerfüllung wie im Ammoniak und den Aminen enthalten 
ist, als C,’H,°N,! dreizehn Steren. So ergibt sich dieselbe 
auch thatsächlich durch die nachfolgenden Beziehungen: 

1. Das Picolin ist isoster mit Isoamylen und mit oxal- 
saurem Methyl; 

2. das Collidin ist isoster mit saurem salicylsaurem 
Methyl. Man hat: 


Picolin = v=118,4R. =16X7,09. 
v= 111,7 Th. =16 x 6,98. 

Isoamylen = ;v=1108R. =16x6,93. 

1. ater’ (§ 49). 
v = 111,4 Buff =16 x 6,96. 

Oxalsaures Methyl = v=1150K. =16x7,19. 

(§ 41). 

Collidin = v=157,9R. =22x7,18. 
| Saures salicyls. Methyl = C,'%H,°0,* ;v=157,0K. =22x 7,14. 
($ 63). 


Alle diese Beziehungen bestätigen die Reihe: 


Pyridin ALD = ’N! ; v= 91,6R. =18X7,05. 
|Picotin = ; 7=111,7Th. =16x6,98, 
v=1184R. =16x7,09. 
| Lutidin usb au = 0,°H,°N,' ;v=135,1R. =19x7,11. 
Collidin 


= (,'H ,"N,!;0=1579R. =22x 7,18. 
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Das Volumenmaass oder die Stere nimmt, wie es die 
Regel bei homologen Substanzen ist, mit dem Atomgewicht 
normal zu. 


$ 81. Picolin ist isomer mit Anilin: 


Pieolin = C,*H,"N,* ; = 1184R. = 111,7 Th. 
1. 
N Anilin = C,H, N! ; v = 109,1 R. v = 106,6 Th. 
4= 43 bis 5,1 
Das Lutidin ist isomer mit Toluidin: 
> | Lutidin = 0,°H,°N,! ; = 185,1 R. 
Toluidin = C,°H,'N,' v = 128,9 R. 
1 4= 62 
ao Das Collidin ist isomer mit Dimethylanilin: rs 
| Collidin = 1579 
Dimethylanilin = C,'°H,,°N,'; v = 1524 R. 
4= 5,5. 


_ Alle drei Isomerien scheinen sich um eine Stere zu 
unterscheiden, und es wire hiernach das Volumenmaass der 
Pyridiureihe etwas kleiner, als das der Anilinreihe, weil die 
Differenz stets etwas kleiner ist als eine Stere. Diese Iso- 
merien, von welchen das eine Glied der Fettreihe, das an- 
dere der aromatischen Reihe angehört, sind hiernach nicht 
von gleicher Sterenzahl. 


§ 82. Ist ein Stickstoffatom zweiwerthig an ein Kohlen- 
stoffatom gebunden, so scheint eine Erhöhung des Volumens 
der Gruppe um eine Stere stattzufinden, und die dreiwer- 
thige Gruppe C = N hat drei Steren Raumerfüllung. Es ist 
am einfachsten, dafür das Schema C,!N,? anzunehmen. 

Es wird sich diese Thatsache weiter unten bei den 
Senfölen ergeben. 


$ 83. Ist ein Stickstoffatom dreiwerthig mit einem 
Kohlenstoffatom verbunden, so tritt noch eine weitere Er- 
höhung um eine Stere ein. Es hat das einwerthige Radical 
N=C—, das Cyan, eine Raumerfüllung von vier Steren, 
wofür wohl am einfachsten das Schema C,?N,? angenommen 
wird. 

Es geht dies mit voller Sicherheit aus den nachfolgenden 
Thatsachen hervor. 


BRO 
i 
Vol 
§ = 
Dic 
vers 
das 
ergi 
des 
nac 
Vo 
deh 
ein 
stit 
a 
er mı 
de 
an 
zut 
In 
k 
da 
Cy 
h 
‘ j ya th 
| 
| 


H. Schröder. 


ie § 84. Für das freie Cyan, das Dicyan = C,N,, hat Fa- 
ht raday bei etwa 37 bis 39° über seinem Siedepunkt das — 
Volumen v = 57,8 bis 60,0 bestimmt. Dies entspricht aber — 
acht Steren; und es ist: 7 7 
Dicyan = C,‘N,*= 8x 7,1 = 56,8 etwa beim Siedepunkt. 
Für das reine Cyanmethyl = CH,Cy, vom Siedepunkt 2 
S = 81,6° berechnet sich nach Vincent und Delaunays _ 7 
Dichtigkeitsmessung ($ 18) und nach Kopp’s Ausdehnungs- | 
versuchen beim Siedepunkt das Volumen v = 56,1. Es hat | E 
das nämliche Volumen wie das Dicyan, woraus sich sofort e a 
ergibt, dass die Componentenvolumina, nämlich die Volumina | u 
des Methyls und Cyans einander gleich sind.!) Es ist hier- __ 
nach die Volumenconstitution des Cyanmethyls gegeben als: u 
Cyanmethyl = C,'H,®. Cy,*. » = 56,1 = 8 x 7,01. 
Es ist zugleich nahe isoster mit dem Aldehyd = 0,'H,°. — er | 
=. (,10,2. H,!= 56,9 K.=8 x 7,11, und es kann über seine 2 
er Volumenconstitation kein Zweifel existiren. Auch im Al- — a 
lie dehyd sind die Componentenvolumina C,'H,° und C,!0,2.H 
n- § 85. Ganz entsprechend ergibt sich die Volumencon- _ . 
ht stitution des Cyanäthyls oder Propionitrils. Es ist isoster — 
mit Aceton und hat daher elf Steren Raumerfillung. Sein 
n- Volumen differirt von dem Volumen des Cyanmethyls um 
ns den normalen Werth 22,4, welcher drei Steren fir den Hin; 
er zutritt von C,'H,? entspricht, wie in allen homelogen Reihen. 
ist In der That hat man: 
Cyanäthyl = C,°H,*Cy,*; » = 78,5 Th.= 11x 7,18. 2 
Aceton = 0,5H,°0,? ; v = 174K. = 11 x 7,04 
m = 77,0 Th. = 11 x 7,00. 
ur- Auch bei dem Cyanmethyl und Cyanithyl ist wieder 
cal das regelmässige langsame Wachsen der Stere mit dem 
en, Atomgewicht angedeutet. Das nämliche Volumen für das 
en Cyan = Oy,* bestätigt sich auch bei dem Schwefeleyanme-- _ 
thyl, wie ich bei den Schwefelverbindungen nachweisen werde. 
1) Man vergl. § 18. um 
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$ 86. Endlich bestätigt auch das Cyanphenyl diese Vo- 
lumenconstitution des Cyans. Für das Phenyl hatte sich 
($ 56) ergeben C,°H,°. Dem Cyanphenyl entspricht also die 
Volumenconstitution C,®°H,’Cy *= 17 Steren, womit die K op p’- 
sche Beobachtung vollkommen übereinstimmt: 

Cyanphenyl = C,°H,°Cy,* = 121,7K. = 17 x 7,16. 

Auch sein Isosterismus mit Schwefeläthyl, auf welchen 
ich bei den Schwefelverbindungen zurückkomme, bestätigt 
diese Volumenconstitution. 


§ 87. Der Cyanwasserstoff oder die Blausäure müsste, 
wie man nach den bisher constatirten Thatsachen zu erwar- 
ten hätte, die Volumenconstitution H,'Cy,*= 5x 7,1 bis 5x 7,2 
=35,5 bis 36,0 etwa haben. 

Sie siedet bei 27°. Bei etwa 18° hat aber Gay-Lus- 
sac beobachtet v= 38,2 bis 38,7, woraus sich für den Siede- 
punkt etwa v = 39,1 berechnet = 5 x 7,82. 

Die Beobachtung stimmt also mit obiger Erwartung 
nicht genügend überein. Das Molecularvolumen der Blau- 
säure erscheint um eine halbe Stere erhöht oder hat die 
ungewöhnlich hohe Stere = 7,8. Von ferneren Beobach- 
tungen muss hierüber Aufklärung erwartet werden. 


$ 88. Dass dem zweiwerthig an ein Kohlenstoffatom 
gebundenen Stickstoff zwei Steren Raumerfüllung zukommen, 
wird durch die Volumenconstitution der Senföle höchst wahr- 
scheinlich. Auch die Volumenconstitution des Pyrrols scheint 
dies anzudeuten. 

Das Pyrrol ist beim Siedepunkt vollkommen isoster mit 
dem Pyridin und hat daher dreizehn Steren Raumerfüllung. 
| Pyrrol =C,H,N ; v= 92,1 R. = 13 x 7,08. 

\ Pyridin = C,’H,’N,!; v= 91,6 R. = 18 x 7,05. 

Es enthält dieser Isosterismus einen weiteren thatsäch- 
lichen Beleg dafür, dass die Condensationen der Elementar- 
atome, hier des Kohlenstoffs, in einfachen Verhältnissen stehen. 

Da man über die Structurformel des Pyrrols noch nicht 
klar ist, kann auch über seine Volumenconstitution vorerst 
nicht entschieden werden. Aus seiner grossen Sterenzahl 
muss ich die Vermuthung entnehmen, dass es den Stickstoff 
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mehrwerthig, vielleicht zweiwerthig, an ein Kohlenstoffatom 
gebunden enthält; etwa wie: oo 

Pyrrol = H,C—C -N—CH--CH, , la 
was der Volumenconstitution ©,°H,5N,?= 13 Steren ent- 
sprechen wiirde. 

$ 89. Für das dreiwerthige Stickstoffatom, an andere 
Elemente oder Radicale einwerthig gebunden, hat sich (§§ 74 
bis 81) eine Stere Raumerfüllung ergeben. Dasselbe befindet 
sich ebenso in den Sauerstoffverbindungen; doch ist das 
Volumen der Gruppe NO um eine Stere erhöht, wenn der 
Sauerstoff und Stickstoff zweiwerthig miteinander verkettet 
sind. Es wird hierfür am einfachsten N,!O,? angenommen, 
entsprechend dem zweiwerthig verbundenen Sauerstoffatom 
im Carbonyl = 0,10, ?, 

Es geht das aus den Nitroverbindungen hervor, von 
welchen jedoch beim Siedepunkt nur das Nitrobenzol und 
Nitrochloroform untersucht sind. Auf das letztere muss 
ich später bei den Chlorverbindungen zurückkommen. 

Dass die einwerthige Nitrogruppe = NO, aufzufassen 
ist als: O,>—N,'O,!—, demnach als N,'0,° = 4 Steren, geht 
zunächst hervor aus dem Nitrobenzol. Dasselbe ist isoster 
mit dem Cyanphenyl, wodurch, weil beide das Phenyl =C,H, 
gemeinschaftlich enthalten, sofort angezeigt ist, dass der 
Gruppe NO,, wie dem Cyan, vier Steren entsprechen. Es ist: 


Nitrobenzol = C,°H,°N,'0,°; v = 125,3 K. = 17 x 7,37. 
v=1215R = 17x70. 
Cyanphenyl = C,°H,°C,°N,?; v= 191,7 K = 11x 116 tal 
yanp yı = U = ~ „ok 


’= 128,7 R. = 17 x 7,28. 

Es wird diese Auffassung noch ferner unterstützt durch 
die Thatsache, dass Nitrobenzol und benzoésaures Aethyl, 
bei nahe gleichem Siedepunkt, bei 20° auch nahe gleiches 
Volumenmaass haben: 


= C,°H,°. N, '0,°; 8 = 21@° Br. v,, = 102,2 Br. 
= 17 x 6,01. 

Benzoésaures Aethyl = Cy,!!H,,'°0,°; S=212°L. v,, = 143,2 L. 

= 24 x 5,97. (§ 61). 


§ 90. Auch das fünfwerthige Stickstoffatom erfüllt den 


Raum einer Stere, während zweiwerthig mit ihm verbunde- 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F, XVI. 


Nitrobenzol 
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ner Sauerstoff als O,? auftritt. Es geht dies hervor aus 
dem salpetersauren Aethyl. Die Salpetersäure wird auf- 


gefasst als HO.N/2, wonach ihre Volumenconstitution 
=H,'0,!.N,!0,* sein muss, weil sie zwei Atome zweiwerthig 
gebundenen Sauerstoff als O,? enthält. 

Das salpetersaure Aethyl ist hiernach in Uebereinstim- 
mung mit der Beobachtung aufzufassen als: 
Salpetersaures Acthyl = C,°H,°N,'0,°; v = 90,3 K. 

Ay v= 91,1 R. 

$91. Die Untersalpetersiure oder das Stickstofftetroxyd 
= N,O, hat nach Dulong und nach Mitscherlich, etwa 
15° unter ihrem Siedepunkt, das Volumen 63,4 bis 64,8; 
ebenso nach Thorpe beim Siedepunkt das Volumen 64 
etwa. Es entsprechen derselben daher neun Steren. Ver- 
sucht man für das Volumen eine theoretische Auffassung, 
welche mit den oben bereits festgestellten Thatsachen über- 
einstimmt, so gelingt das nur, wenn man annimmt, dass in 
derselben ein Oxyd des fünfwerthigen mit einem Oxyd des 
dreiwerthigen Stickstofis verbunden sind, als: 


13 x 6,9. 


- Stickstofftetroxyd = = N,*0,' = 9 x 7,1 

63,9 etwa. 
Die Beobachtungen können nicht sehr scharf sein, weil die 
Substanz schon unter dem Siedepunkt theilweise zersetzt 
wird. 

Auch die chemische Auffassung des Stickstofftetroxyds 
hat zu dem gleichen Resultate geführt, indem man es als 
das gemischte Anhydrid der Salpetersäure und salpetrigen 
Säure betrachtet. Es liegt hier ein schönes Beispiel vor, 
dass schon jetzt die Volumenconstitution über die chemische 
Natur der Substanzen werthvolle Aufschlüsse und Winke 
zu geben geeignet ist. 

$ 92. Das Stickstoffatom hat daher in allen bisher 
untersuchten Verbindungen eine Stere Raumerfüllung, nur 
mit der Ausnahme, dass dem mehrwerthig an ein Kohlen- 
stoffatom gebundenen Stickstoffatom zwei Steren Raumer- 
füllung ($$ 82 bis 88) zukommen. 


13 x 7,01. ° 


Wie einfach und gesetzmässig ergibt sich die obige auf 
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das Sterengesetz gegründete Auffassung der Stickstoffverbin- 
dungen, wenn man sie mit den bisherigen Versuchen, die 
Volumina der Stickstoffverbindungen zu begreifen, in Ver- 
gleich stellt! Die letzteren machten bisher thatsächlich fast 
für jede Verbindungsreihe ein anderes, und zwar ganz ver- 
schiedenes Stickstoffvolumen erforderlich, welche Volumina 
alle untereinander, weil nach unhaltbaren Voraussetzungen 
abgeleitet, natürlicherweise auch gar keinen Zusammenhang 
erkennen lassen konnten. 
XL Mave 
$ 98. Der Schwefel für sich ist beim Siedepunkt von 
Ramsay beobachtet worden. Zwischen 500 und 700° ist 
der freie Schwefel, er kocht bei 440°, als S, zu betrachten, 
wie man annimmt. Sein Volumen beim Siedepunkt ist: 
Schwefel =§,. v = 129,6 R. 
Er ist hiernach mit den Estern C,5H,,!°O,° ($ 36) vollkom- 
men isoster, und es entsprechen ihm 18 Steren. Der freie 
Schwefel wäre dieser Auffassung zufolge: 
Schwefel = S,'? = 129,6 R. = 18 x 7,20. 
$ 94. Drei Steren Raumerfüllung hat auch das zwei- 
werthige Schwefelatom, wenn es einwerthig an andere Ele- 
mente oder Radicale gebunden ist. Es geht dies zunächst 
aus der Thatsache hervor, dass Schwefelcyanmethyl = CH, 
.8.Cy und Cyanithyl = CH,.CH,.Cy völlig isoster sind. 
Es haben also S und C,!H,? gleiche Raumerfüllung von drei 
Steren. Man hat: “ 
( Schwefeleyanmethyl = C,'H,°.S,°.Cy,* ;0=782P. =11x7,11. 
| Cyanäthyl = 'H,%.C, 'H,2.0y,%; ?=78,5Th.=11x7,18. 
v=78,4R. =11x 7,18. 
§ 95. Ebenso ist der Schwefel folglich enthalten im 
Schwefeläthyl =C,H,S.C,H, und im zweifach Schwefelme- 
thyl = CH,.S.S.CH,. Ersteres ist mit Cyanphenyl isoster. 
Man hat: 


| Schwefeläthyl v=121,5P.=17x 7,15. 
; 2=121,7K.=17x7,16. 


‘\ Cyanphenyl =C,°H,.Cy,‘ 
2. Zweifach Schwefelmethyl = 'H,® = C,’H,°S,®; 
v = 100,5 P. = 14 x 7,19. 
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$ 96. Ebenso folglich auch im Isoamylmercaptan, wel- 
ches dem Isoamylalkohol entspricht, von dem es sich um 
zwei Steren unterscheidet. Die Sterenzahl des Isoamylmer- 
captans = C,H,,.SH steht überdies fest durch seinen Iso- 
sterismus mit normalem Hexan. Man hat in der That: 
Normales Hexan = C,°H,.'; v= 140,1 ber. = 20x7,00. (8 38). 
Isoamylmercaptan = = C,°H,,"S,3; = 140,1 K. 
= 20 x 7,00. 
Es hat wie die Alkohole eine relativ erniedrigte Stere. 
Es sind dies alle auf ihre Ausdehnung durch die Wärme 
untersuchten Verbindungen, in welchen der Schwefel nur 
einwerthig verkettet ist. 


$ 97. Anders verhält sich der zweiwerthig an ein Koh- 
lenstoffatom gebundene Schwefel. Gleichwie das Molecular- 
volumen sich um eine Stere erhöht, wenn der Sauerstoff 
zweiwerthig an ein Kohlenstoffatom gebunden ist, so ist es 
auch der Fall bei dem Schwefel. Man gibt dieser Thatsache 
den einfachsten Ausdruck, indem man das doppelt gebundene 
Schwefelatom als S,* bezeichnet. 

Zunächst ergibt sich diese Thatsache aus dem Molecu- 
larvolumen des Schwefelkohlenstoffs. Sein vollkommener 
Isosterismus mit dem Aethylalkohol lässt keinen Zweifel 
darüber bestehen, dass ihm neun Steren angehören, ent- 
sprechend der Volumenconstitution S,*0,!8,* = 9 Steren. 
Man hat: 


Schwefelkohlenstoff = v = 62,3 P. = 9x 6,62. 
v = 62,8 R. = 9x 6,9. 
v = 62,2 Th. = 9x 6,91. 
Aethylalkohol = 0,°H,0,; 62,2 K. = 9x6,91. 


v= 61,7 P. =9x6,86. 

roe v = 62,7 R. = 9x6,97. 

Hr. Kopp hat früher für solchen Schwefel das Vo- 

lumen 28,7 abgeleitet, was mit dem aus 8,‘ folgenden Vo- 
lumen im allgemeinen übereinstimmt. 

$ 98. Von bis jetzt auf ihre Ausdehnung durch die 

Wärme untersuchten Verbindungen findet sich der Schwefel 

in dieser Weise an Kohlenstoff gekettet nur noch in den 

Senfélen. Ihre Volumenconstitution bestätigt, dass der 
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H. Schröder. 677 


Schwefel in denselben als S,* sich findet, wenn anerkannt 
wird, dass der zweiwerthig an Kohlenstoff gebundene Stick- 
stoff sich als N,? ergibt ($ 78). 

Die Structurformel des Aethylsenföls z. B. wird aufge- 
fasst als S=-C=N.C,H,, und seine Volumenconstitution 
muss hiernach durch S,?. C,!. N, 2. C,?H,5= 14 Steren gegeben 
sein. Der Isosterismus des Aethylsenföls mit Zweifach- 
schwefelmethyl ($ 93) lässt erkennen, dass ihm thatsächlich 
vierzehn Steren entsprechen. Man hat: 

Aethylensenföl = S,'C, !N, °.C,°H,°; v = 99,0 — 99,6 Buffi.M. = 99,3 
= 14 x 7,09. 
Zweifachschwefelmethyl = C,°H,°S,° ; v=100,5 P. = 14 x 7,19. 

Auch das Allylsenföl =SCN.C,H, bestätigt diese Volu- 
menconstitution. Es enthält das Allyl als C,H,’ ($ 51), 
den Schwefel als S,* und den Stickstoff als N,?®. Das Allyl- 
senföl ist isoster mit oxalsaurem Methyl, und es entsprechen 
ihm sechszehn Steren. Man hat: 

Allylsenföl = 5,0, !N,?. C,4H,°; o=114,5K.=16 x 7,16. 
Oxalsaures Methyl = C,‘H,°0,° v=115,0K.=16 x 7,19 (§ 41). 

§99. Ich muss hier eine Bemerkung anfiigen. Das dem 
Allylsenföl isomere Schwefelcyanallyl = C,‘H,°.8,°Cy,* muss 
ebenfalls sechszehn Steren enthalten und wird sich daher nur 
im Volumenmaass, nicht in der Sterenzahl vom Allylsenföl 
unterscheiden. So lange iiber die Modification des Volumen- 
maasses keine bestimmten Regeln vorliegen, reicht also die 
Volumenconstitution allein, ohne Mitberiicksichtigung anderer 
physischer Eigenschaften nicht aus, über die chemische 
Natur einer Substanz zu entscheiden; obwohl sie in vielen 
Fällen geeignet ist, irrige Auffassungen auszuschliessen und 
richtige zu unterstützen. 


$ 100. Anders als der zweiwerthige verhält sich der 
vierwerthige Schwefel, welcher sowohl im flüssigen als festen 
Zustande nur zwei Steren Raumerfüllung zu haben scheint. 
Ist der vierwerthige Schwefel zweiwerthig mit einem Sauer- 
stoffatom verbunden, so tritt, wie bisher in allen analogen 
Fällen, eine Volumenvergrösserung um eine Stere ein, die 
wir jedoch wie in ©,'0,? und N,'O,? auf Rechnung 
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Iv 
Sauerstoffs bringen werden, sodass S=O als S,°0,? zu 
schreiben ist. 
Ehe ich zur Feststellung dieser Thatsache übergehe, 
muss ich jedoch den Isosterismus hervorheben: 


he | Schwefel als S,° aufgefasst ; x = 43,2R. =6 x 7,20. 
Schwefeldioxyd = SO, ;0=43,9P. =6 x 7,82. 
Schwefeltrioxyd =SO, ;»= 44,1 Buff =6 x 7,3. 


Dieser Isosterismus ist, was immer fiir eine theoretische 
Auffassung zu seiner Erklärung versucht werden mag, ein 
unabweisbarer Beleg für die Thatsache, dass der Sauerstoff 
und der Schwefel einfache Condensationsverhältnisse dar- 
bieten. 

Ich war längere Zeit geneigt, aus Obigem zu folgern, 
das O, im Dioxyd und O, im Trioxyd ein S im freien 
Schwefel ohne Volumenänderung ersetzen. Aber diese Auf- 
fassung lässt sich mit den wahrscheinlichen Structurformeln 
dieser Verbindungen nicht in Uebereinstimmung bringen. 

Betrachtet man, wie es jetzt üblich ist, den Schwefel im 
Schwefeldioxyd als vierwerthig, und das zweifach gebundene 
Sauerstoffatom als O,?, wie in C,10,? und N,'0,?, so ergibt 
sich, dass das einwerthige Schwefelatom nur zwei Steren 
Raumerfüllung hat, denn dem Schwefeldioxyd = SO, ent- 
sprechen sechs Steren. 

; Es ist hiernach das Schwefeldioxyd aufzufassen als: 
C Schwefeldioxyd = 0,°8,°0,?= §,°0,4; v = 43,9 P. = 6x 7,32. 

Schon Buff hat auf den lehrreichen Isosterismus 
des Schwefelsäureanhydrids oder Schwefeltrioxyds mit dem 
Schwefligsäureanhydrid oder Schwefeldioxyd aufmerksam 
gemacht. 


$ 101. Das Schwefeltrioxyd = SO, ergibt sich nach 


‚SO ‘ 
dieser Auffassung als O.S \ und muss die Volumenconsti- 
tution O,°8,°0,?= 8,20,4= 6 Steren haben. Beobachtet ist: 

Schwefeltrioxyd = 8,70,‘ ; v = 44,1 Buff = 6 x 7,35. 


Hiermit in Uebereinstimmung ergibt sich nun auch die 


der Sulfate, die nur im 
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festen Zustande beobachtet sind. So ist z. B. das Kalium- 
KO O 9 > 
sulfat = = K,*S,20,'= 12 x 5,58 = 66,4.) 
Jedenfalls kann der Schwefel im Schwefeltrioxyd nicht 


als sechswerthig mit der Structurformel desselben O = = O 


angenommen werden, wie es mehrfach versucht worden ist, 
weil dann die QO, allein schon die ganze Raumerfüllung von 
sechs Steren beanspruchen miissten. 


XII. Jodverbindungen. 


$ 102. Auf ihre Ausdehnung durch die Wärme sind 
bis jetzt nur einige Jodalkyle untersucht. Für diese stellt 
sich eine meines Wissens noch nirgends a sehr 
merkwürdige Thatsache heraus: 

Es hat mämlich das Jod in den Jodalkylen beim Siede- 
punkt die nämliche Raumerfüllung, wie das Carboxyl = CO,H 
der entsprechenden Säuren und Ester. In der That hat 
man die nach den bisher vorliegenden Beobachtungen ver- 
gleichbaren Paare: 


[ Essigsäure =CH,.CO,H ;v= 684K. 
v= 64,3 R. en 
1.2 Jodmethyl = CH,.J ;v= 648R. 
Ameisensaures Methyl = C,H,O, ‚v= 63,1 K. 
68,2 RB. 
Propionsäure = C,H,.CO,H ;v= 85,9 K. 
v= 86,0 PP. 
2.) Jodäthyl = C,H, .J ; v= 86,0P. 
Ameisensaures Aethyl = C,H,0, ;v= 84,7 K. 
85,4P. 
Norm. Buttersäure = C,H, .CO,H ; v = 108,0 P. 
Norm. Jodpropyl = C,H,J ; v = 107,9 PP. 
3,2 Ameisensaures Propyl = C,H,O, ; v = 106,9 PP. 
| - 
Isovaleriansäure = C,H,.C0,H ;7=1804K. 
v = 130,6 PP. 
4, Jodisobutyl = C,H,.J ; v = 129,2 PP. 
Essigsaures Propyl = ©,H,,0, ; v = 129,5 RR. 
AmeisensauresIsobutyl= .. . . v= 130,9 PP. 


1) Schréder, Journ. f. prakt. Chem. (2) 22. p. 436. 1881. 
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Die vorliegende Thatsache ist ein prägnanter Beleg 
dafür, dass die Molecularvolumina auch verschiedener Gruppen, 
und die Atomvolumina verschiedener Elemente nicht selten 
in einfachen Verhältnissen vorkommen. 

Da das Carboxyl = C,10,°H,! nach dem Vorausgehenden 
fünf Steren Raumerfüllung zu den Molecularvolumen der 
Säuren beiträgt, so hat auch das Jod in den Jodalkylen hier- 
nach fünf Steren Raumerfüllung. Die Volumenconstitution 
der Jodalkyle ist hiernach: 

1.Jodmethyl = 64,8R. =3x21,60= 9%7,20) 91, 
2.Jodithyl =C,?H,°J,5 =C,°H,4H,'J,5;0= 86,0P. =4x21,50=12x7,17 
3. Jodpropyl =C,°H,"J,° =C,°H,°.H, 'J,°;¢=107,9PP.=5 x 21,58= 157.1952 
j4.Jodisobutyl= C,*H,°J,°=C,*H,°.H, 'J,°;v=129,2PP.=6 x 21,53= 18x 7,18 
J odisoamyl= C,°Ht4J,' °;v=152,5ber.=7 x 21,79=21 x 7,26. 

Für Jodisoamyl hat H. Kopp beobachtet v = 158,8; 
ein Werth, der offenbar zu gross ist. Mit Frankland’s Be- 
stimmung der Dichtigkeit des Jodisoamyls bei 11° von 
s = 1,5111 berechnet sich nach Kopp’s Ausdehnungsver- 
suchen v = 152,5 beim Siedepunkt. 

Das Wachsen des Volumenmaasses mit dem Atomge- 
wicht, wenigstens vom zweiten Glied ab, liegt für die Nor- 
malreihe und die Isoreihe wieder klar vor Augen. 

$ 103. Die Differenzen der Glieder der Normalreihe, 
welche der Zusammensetzungsdifferenz CH, entsprechen, 
sind, wie man oben sieht, 21,2 und 21,9, im Mittel 21,6. 
Auch die Volumina selbst sind, wie man sieht, Multipla von 
21,6, und es liegt hier die Thatsache, dass HJ und C,H, 
gleiche Raumerfüllung haben, unmittelbar vor Augen. 

Weil in den Säuren Volumen CH,.O, = Volumen C,H, 
sich ergeben hat, indem Volumen O, = Volumen CH, ($ 22), 
so folgt schon aus dem Isosterismus der Jodalkyle mit den 
Säuren, dass in den ersten Volumen HJ = Volumen C,H,, 
wie sich diess denn auch direct ergeben hat. Auch in den 
Jodalkylen stehen also die elementaren Atomvolumina genau 
in einfachen Verhältnissen. Im Jodäthyl z. B. = C,H,.HJ 
haben C,H, und HJ gleiche Raumerfüllung. 


$ 104. Vergleicht man die Säuren mit den Jodalkylen 
3 bei gleicher Temperatur, z. B. bei 20° nach den Brühl" 
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schen und Landolt’schen Beobachtungen, so ist das Vo- 
lumen des Jodids stets grösser, weil es näher am Siede- 
punkt liegt, und weil die Jodalkyle mit den Säuren auch 
nahe gleiche Contractionen haben, was ich schon vor Augen 
gelegt habe.') 

In der That ist die Contraction für 50° in Tausend- 
theilen des Volumens beim Siedepunkt für: 


1 = C,H, .CO,H; C = 59 bis 60 PP.; C=61K. 
"Wodäthyl = (C,H,.J ;C=60P. 

9 fIsobuttersäure = C,H,.CO,H; C = 62K. ; C = 63 PP. 
\Jodpropyl =C,H,.J ;C=62PP. 
|Isovaleriansäure = C,H,.CO,H; C = 63 K. 

"Wodisobutyl =C,H,.J ; C =58 bis 59 PP. 


§ 105. Vergleicht man aber die Jodalkyle mit den ent- 
sprechenden Estern bei einem geniigenden Abstand vom 
Siedepunkt, z. B. bei 20°, so ergibt sich die héchst merk- 
würdige Thatsache, dass die Jodalkyle mit den betreffenden 
Estern nicht mur beim Siedepunkt, sondern auch z. B. bei 
20 oder bei 0° nahe völlig isoster sind, obwohl die Jodide 
25 bis 30° weiter vom Siedepunkt abstehen. Dieser Isoste- 
rismus ist möglich, weil die Contractionen der Ester, wenig- 
stens unmittelbar vom Siedepunkt ab, beträchtlich grösser 
sind. ?) 

Die Volumina der Säuren und Jodide stehen also beim 
Siedepunkt, die Volumina der Ester und Jodide sowohl beim 
Siedepunkt als bei hinreichend niederen Temperaturen in 
einfachen Beziehungen. 

Als Beleg führe ich die nach den Beobachtungen von 
Brühl und Landolt vergleichbaren Paare an: 


SAethylacetat =C,‘H,°0,° ;S= 76,7°%;0,,= 97,7L. =15x 6,51. 
\Propyljodid =(C,°H,7J,° ;8=102,4%; 2,,= 97,5 Br.=15 x 6,50. 
Methyl=C,°H,,'°O,*; S= 102°; vy, =113,8L. =18 x 6,32. 

Normalbutyljodid =C,4H,°J,5 ;8=131,5°; vg9=113,8 Br. =18 x 6,32. 


Die Volumina jedes Paares sind völlig gleich. Ebenso 


die nach Pierre’s Beobachtungen vergleichbaren Werthe bei 0%: — 


I 


1) Schröder, Münchn. Ber. 1. p. 48. 1881. 
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Ameisensaur. Aethyl=C,°H,°0,°; S=53,2° P. v,=79,1P.=12 x 6,58. 
"\Jodäthyl =(C,°H,5J,’; S=70,3° P. vu =79,0P. =12 x 6,58. 

Auch das Volumen dieses Paares ist identisch. 

Solche Beziehungen sind kein Zufall. Aehnliches hat 
sich ja schon mehrfach, z. B. für die Säuren und Alkohole 
ergeben. Diese Beziehungen sind von fundamentaler Be- 
deutung für das physische Verhalten der betreffenden Ver- 
bindungen. 

$ 106. Andere Jodverbindungen sind nicht auf ihre 
Ausdehnung durch die Wärme untersucht. Die Ausbeute, 
welche diese wenigen Substanzen an neuen und werthvollen 
Belegen für das Sterengesetz darbieten, könnte kaum reich- 
licher gedacht werden. 


XII. Bromverbindungen. 


~ § 107. In den Bromalkylen und in den Bromiden, in 
welchen das Brom zugleich mit Wasserstoff an ein Kohlen- 
stoffatom gebunden erscheint, erfüllt das Brom thatsächlich 
einen Raum von vier Steren. Es geht dies zunächst hervor 
aus dem vollkommenen Isosterismus von Brommethyl mit 
Cyanmethyl und von Bromäthyl mit Cyanäthyl und Schwefel- 
cyanmethyl. Es ist: 
Bromäthyl =(,°H,’Br.,* ‚ v=78,4 P. = 11 x 7,13. 


Cyanäthyl =C,°H,*Cy, ; 0=78,5Th.= 11 x 7,13.(§85). 
v=78,4 P. = 11 x 7,18. 


Schwefel 
4,8, v=78,2 P. = 11x 7,11.(§ 94). 


Ebenso geht es hervor aus dem Isosterismus von Brom- 
propyl mit Zweifachschwefelmethyl und mit Aethylsenföl: 


Brompropyl =(C,°H,’Br, * ; v=100,3PP.=14 x 7,16. 

Zweifachschwefel-| =C,*H,°S,° :2=1005 P.=14x 7,19.(§95). 
methyl | 

Aethylsenföl =S,'C, !N, °.C,?H,5; v= 99,3 Buff = 14 x 7,09.(§98). 


Es geht, weil Volumen Phenyl = Volumen Isobutyl ($ 57) 
und Volumen Cyan = Cy,‘ ist, ebenso hervor aus dem Iso- 
sterismus von Bromisobutyl mit Cyanphenyl und mit Schwefel- 
äthyl. Man hat: 
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Bromisobutyl = C,*H,°Br,* ; v = 122,9 PP. = 17 x 7,23. 

Cyanphenyl = C,°H,*Cy,*; v= 121,7 K.= 17x 7,16. (§ 86). 
v= 123.7 R.= 17x 7,28. 

Schwefeläthyl = 1215 P. = 17 x 7,15. (§ 95). 


Es stimmt damit ferner überein das Volumen des Brom- a MR 
isoamyls: 
Bromisoamyl = C,°H,,''Br,*; v = 148,8 R. = 20 x 7,19. 

Pierre hat beobachtet v = 149,2 = 20 x 7,46. Es ist 
das wohl ein ungenauer Werth, der nun durch Ramsay 
verbessert ist. 


$ 108. Es ist mit der gleichen Condensation des Broms 
vereinbar das Volumen des Aethylenbromids = BrH,C.CH, Br; 
denn es ist hiernach: 

Aethylenbromid = C,*H,‘Br,*; v = 97,4 Th. = 14 x 6,95. 

v=97,8 P. = 14 x 6,99. 
Sein Volumen liegt zwischen dem Volumen des Benzols und 
des Propylbromids, welchen beiden ebenfalls vierzehn Steren 
entsprechen: 
Benzol =C,°H,° ; = 96,0K.u.andere = 14 x 6,86. 
Propylbromid = C,°H,’Br,*; v = 100,3 PP. = 14 x 7,16. 

$ 109. Dass dem Bromatom in den erwähnten Ver- 
bindungen vier Steren entsprechen, geht ebenso hervor aus 
dem Vergleich der Jodide mit den entsprechenden Bromiden. 
Es ergibt sich die Differenz jedes Paares, mit dem Atom- 
gewicht wachsend, zu 7,6 bis 8,7. Diese Differenz bezeichnet 
aber eine Stere. Sie fällt nothwendig ein wenig zu gross 
aus, weil, wie ich $ 7 nachgewiesen, das Volumenmaass der 
Jodalkyle etwas grösser ist als das der Bromalkyle. 

Auch die Bromalkyle scheinen demnach das Sterengesetz zu 
bestätigen. Jede Bromverbindung erweist sich mit anderen Ver- 
bindungen isoster, und die aus diesen Isosterismen gefolgerte 
Sterenzahl führt überall consequent und ohne irgend einen 
Widerspruch zu den nämlichen durchaus gesetzmässig zu- 
sammenhängenden Condensationen der einzelnen Elemente in © 
jeder Gruppe, wie sie aus den im Vorausgehenden unter- | 
suchten Verbindungen sich unzweifelhaft ergeben haben. u 

$ 110. Will man für das freie Brom, einwerthig an 
sich selbst gebunden, die nämliche  Raumerfüllung von vier 
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Steren für jedes Atom annehmen, so muss man für das freie 
Brom ein sehr kleines Volumenmaass, eine sehr niedere Stere, 
als zulässig erachten. Hiernach wäre: 
Brom = Br,®; v = 53,6 Th. = 8 x 6,70 beim Siedepunkt. 
=588P. =8x673 „ ” 
548 BR. =8x678 „ 

§ 111. In den Chloralkylen und den Chloriden, in wel- 
chen das Chlor zugleich mit Wasserstoff an ein Kohlenstoff- 
atom gebunden erscheint, trägt das Chlor drei Steren zur 
Raumerfüllung bei. Es geht dies aus den nachfolgenden 
Thatsachen hervor. 

Das Aethylenchlorid = CIH,C.CH,Cl=C,H,Cl, ist mit 
den Estern C,°H,°O,* unzweifelhaft isoster. Es kommen ihm 
daher zwölf Steren Raumerfüllung zu. Nach dem Früheren 
kommen auf jedes CH, drei Steren Raumerfüllung; für jedes 
mit CH, verbundene Chloratom entfallen also ebenfalls drei 
Steren. Man hat in der That: 


Aethylenchlorid = «=858P. =12x 7,15. 

PR, v = 85,6 Th. = 12 x 7,14. 
Aethylformiat = C,°H,°0,°; v = 84,7 K. = 12 x 7,06 
v= 85,4 P. = 12 x 7,12 
a v = 85,6 R. = 12 x 7,18. 


Auch die ausserdem untersuchten Chlorverbindungen der 
Aethylenreihe, das Methylenchlorid und das Butylenchlorid, 
entsprechen dieser Auffassung. Sie erweisen sich mit den 
Jodalkylen isoster, wodurch die abgeleitete Volumenconsti- 
tution eine fernere, sehr ins Gewicht fallende Bestätigung 
erhält, denn man hat: 


1 j Methylenchlorid = C,'H,?CL,®; v = 65,8Th. = 9x7,2. 
Jodmethyl = ; = 648R. = 9x7,20. (§ 102 

9 { Aethylenchlorid = C,°H,*Cl,*°; v = 85,6i.M. =12x7,14. 
"\ Jodäthyl = ©,°H,°J,5; v = 86,0P. =12x7,17. ($ 102). 

Butylenchlorid = C,4H,°Cl,°; v =129,5 ber. = 18 x 7,20. 

3. v=133,6K. = 18x 7,42. 

| Jodisobutyl = C,‘H,°J,° ; v = 129,2 PP. = 18x7,18. 


Butylenchlorid und Jodisobutyl entsprechen sich nicht 
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1. Aethylehlorid = (,°H,5Cl, 712P. =10x7,12. 
Propylehlorid =C,°H, Cl, y= 91,6PP. =18x7,05. 
A Salpetersaures Aethyl =C,°H,°O,'N,'0,4; v= 903K. =13%6,95(§ 90). 
v= 91,1R. =13x7,01. 
Pyridin = ©, 3; v= 91,6 RK. =13 x 7,05 (§ 80). 
Isobutylchlorid = ® v=113,4PP. =16x 7,09. 
v=114,3R. =16x7,14. 
Allylsenfél 0=118,8 Schiff. =16 x 7,08 (§98). 
Picolin = ©,°H,"N,? ; v=111,7Th. =16x 6,98. 
v=1134R. =16x7,09 (880). 
Isoamylehlorid = 5H,, ® ; v=185,4P. =19x7,18. 
v=136,5R. =19x7,18. 
v=136,9K.  =19X7,21. 
| Lutidin =(C,°H,°N;! ; v=185,1R. =19X7,11(§80). 
Dem J,’ und Öl,? entspricht auch das von Thorpe beob- 


H. 
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v = 129,5 für Butylenchlorid ergibt sich aus Kolbe’s Dich- 
tigkeitsmessung s,, = 1,112!) mit der von Kopp beobach- | 
teten Ausdehnung. 
Es haben hiernach Cl,*® und H,'J,° in diesen Verbin- | 
dungen bei Siedehitze gleiche Raumerfüllung. 
Hiermit stimmt auch das: 
Aethylenchlorjod = = 1014 Th.= 14 x 7,24. 
§ 112. Auch für die Alkylchloride lässt sich kein 
anderes Volumen für das Chloratom annehmen, als drei = 
Steren. Ich setze die nach dem friher Entwickelten fest- + ss =o 
stehenden Isosterismen mit anderen Verbindungen gleich . 
hinzu. 


achtete 
Jodchlor = J,°Cl,°; v = 56,4 Th. = 8 x 7,05. 


$ 113. Zweifellos ist auch im Allylchlorid, beim Siede- = 
punkt nicht untersucht, das Chlor als Cl,? und das a 
als C,*H,> (§ 51) enthalten, denn es hat mit dem Aethyl- ee 
formiat von gleicher Sterenzahl einen genügend überein- — 
stimmenden Siedepunkt und ist mit demselben bei 20° völlig ne 
isoster. 
| Allylchlorid = C,*H,°Cl,°; S = 45,2°; v9 = 81,6 Br. = 12 x 6,80. 
Aethylformiat = C,°H,°O,°; S = 54,2%; = 81,6L. = 12 x 6,80. 


1) Kolbe, Lieb. Ann. 69. p. a 
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1.Essigsaures Methyl Ss 
2. s 
3. Buttersaures Methyl Ss 
4. Ameisensaures Isoamyl=C,°H,,"0,% 
5. Isovalerians. Aethyl : N 
6. Aethylehlorpropionat =C,°H,°Cl,°0,° ;S 
7. Chloressigester 
8. Aethylchlorbutyrat 

9.Isovalerians. Isoamy] 
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$ 114. Dass auch in dem von Brühl untersuchten 
Chloressigester, in dem Aethyl-«-Chlorpropionat und in 
dem Aethylchlorbutyrat das Chlor als Cl,’ enthalten ist, kann 
man aus der bei dieser Annahme allein sich ergebenden 
normalen Abnahme der Grösse der Stere mit dem Abstand 
vom Siedepunkt für alle bei 20° untersuchten Ester ent- 
nehmen. Sie bilden die Reihe: 

=(C,‘H,*0,' 
=C,°H,,'°0,° 


= 55%;0.,= 81,9L. =12x68 
S= 76,7%;0,= 97,7L. =15x6j1 
= 102°;0,,=113,8L. =18 x63 
=117,7%;0,=131,8L. =21x6% 
= 133%; 2,,=150,1L. =24x6% 
= 146,9°; v,,=125,6Br. =20x6.8 
;S= 145% r,,=105,7Br. =17 x62 
=C,°H, "Cl, °0,? ; S=169,1°; v4, =143,1 Br, = 23 x 6,2 
;S=190° ;0,,=209,7L. =33 x6) 


Aethyl 


=C,"H,,"0,° ; 


Die Chlorester reihen sich ihrer Sterengrösse nach sehr 
genügend an die ihnen wegen des Siedepunkts gebührende 
Stelle. Wollte man ein anderes Volumen für Chlor an- 
nehmen, so würde das nicht mehr eintreffen. 


$ 115. Auch die Uebereinstimmung des Volumenmaasses 
oder der Sterengrösse bei 20° und nahe gleichen Abständen 
vom Siedepunkt für Methylal, Propylchlorid und Allylchlorid 
ist bemerkenswerth. Man hat: 
Methylal =(,°H,°0,°? ; S=42,8°; v,,=88,3 Br.=13x 6,79 (8 46 
S=44,6°; v,,=88,2 Br.=13x 6,78 
Allylehlorid =C,*H,5Cl,?; S=45,2°; v,,=81,6 Br.=12x 6,80 


$ 116. Alle im Vorstehenden dargelegten Thatsachen 
stimmen darin überein, dass das zugleich mit Wasserstoff 
an ein Kohlenstoffatom gebundene Jod, Brom oder Chlor 
keine wesentliche Störung in dem Volumenmaass der be- 
treffenden Verbindungen zur Folge hat. 

In anderer Weise verhalten sich die Halogenverbin- 
dungen, welche ein oder mehrere Halogenatome ohne Wasser- 
stoff an andere Elemente gekettet enthalten. 

Für die Chlorverbindungen z. B. ergibt sich in diesen 
Fällen im allgemeinen eine sehr bedeutende Vergrösserung des 
Volumenmaasses, wenn man nicht für das Chlor verschiedene 
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12 x 6,83 


15 x 6,51, 


18 x 6,22 
21 x6.% 
24 x 6,25 
20 x 6,28 
17 X6,2 
23 x 6,22 
33 x 6,08 
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Condensationszustände zulassen will, welche sich jedoch 
nicht völlig consequent durchführen lassen, und anderen Ana- 
logien zufolge bei einwerthigen Elementen nicht wahr- 


scheinlich sind. ‘ 
Ich muss deshalb diese Verbindungen zum Gegenstand 
einer besonderen nachfolgenden Untersuchung machen, = 
XV. Zusammenstellung der Resultate. ra Nae 


§ 117. Um die Uebersicht und die Benutzung für fer- 
nere Untersuchungen zu erleichtern, stelle ich in nachfol- _ 
gender Tafel I alle auf ihre Ausdehnung durch die Wärme 
untersuchten und im Vorausgehenden behandelten Verbin-' 
dungen, nach der Grösse ihres Volumens beim Siedepunkt 
und nach ihrer Sterenzahl geordnet, mit Angabe ihrer oben 
abgeleiteten Volumenconstitution zusammen. ei : 2 


(Tabelle I siehe p. 688 bis OF. 272 


7 ro 


Obwohl das Volumenmaass je nach der Beschaffenheit 
und Gruppirung der verbundenen Elemente und ebenso mit 


dem, Atomgewicht veriinderlich ist, steht doch jede Verbin- ela 
dung ihrer Sterenzahl nach an ihrem richtigen Platze, und | 
es greift z.B. niemals eine Verbindung vongrossem Volumen- = 
maass mit (n—1) Steren ihrem Volumen nach über eine Ver- | 2 2 
bindung von kleinem Volumenmaass und n-Steren deutlich 
hinaus. 


Man kann deshalb über die Sterenzahl, welche dieElemen- _ 
taratome einer Verbindung zum Volumen der Verbindung 
beitragen, an keiner Stelle in Zweifel sein. Sie steht mit 
der chemischen Natur der Verbindungen überall in engstem 7 2 
Zusammenhange, und es ist leicht, fernere Verbindungen, _ 
welche in Zukunft untersucht werden sollten, an der richtigen _ 
Stelle einzuordnen. 

Ueber die Gesetzmässigkeit, welche der Veränderung 
des Volumenmaasses in jeder Gruppe zu Grunde liegt, sind 
von künftigen Untersuchungen noch weitere werthvolle Auf- 


schlüsse zu erwarten. 
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Rammelsberg. 


3 - AR: Ueber die Phosphate des Thalliums und 


Lithiums; von C. Rammelsberg. 


- 


A. Thalliumphosphate. 


Ausser einigen früheren Angaben von Crookes und 
Carstanjen besitzen wir über diese Salze zwei Abhand- 
lungen von Lamy’), von denen die letzte durch Des Cloi- 
zeaux’s krystallographische und optische Untersuchungen 
von besonderem Werth ist. 

Lamy hat drei Thalliumphosphate beschrieben, nämlich: 
Trithalliumphosphat Tl,PO,, Dithalliumphosphat HTI,PO,, 
Monothalliumphosphat H,TIPO,, allein er hat bei seinen 
Versuchen sich fast nur auf Wasserbestimmungen beschränkt, 
und es fordern manche Punkte seiner Arbeit zu einer Wieder- 
holung derselben auf. 

Die Analyse der Thalliumphosphate. — Die 
Fällung der Phosphorsäure durch essigsaures Blei, welche 
bei den Alkaliphosphaten gute Resultate liefert, ist beim 
Thallium nicht brauchbar, denn man erhält dadurch immer 
zu wenig Thallium, weil das phosphorsaure Blei thallium- 
haltig niederfällt. Derselbe Fall tritt bei der Anwendung 
von Barytwasser ein. 

Man hat vorgeschlagen, das Thallium durch Jodkalium 
zu fällen.?) Diese Methode ist auch im allgemeinen zweck- 
mässig, weil sie sehr einfach ist und die Bestimmung der 
Phosphorsäure im Filtrat keine Schwierigkeiten macht. 
Allein das Jodthallium geht theilweise durch das Filtrum, 
und weder Alkohol noch Ammoniak verhindern diesen 
Uebelstand. 

Am besten ist es, die nöthigenfalls mit Ammoniak über- 
sättigte Flüssigkeit, unbeschadet einer etwaigen Fällung, 
mit Ammoniumhydrosulfür zu digeriren, den Nieder- 
schlag unter Zusatz einiger Tropfen des Fällungsmittels aus- 
zuwaschen, ihn sammt dem Filtrum durch Salpetersäure zu 
oxydiren und die Lösung nach Hinzufügen von ein wenig 


1) Lamy, Ann. de chim. et de phys. (4) 5, p. 410 1865 u. 17. 310. 1869 


9» Werther, Journ. für prakt. Chem. 93. p. 393. 1864. 
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Schwefelsiure im Wasserbade einzudampfen, das Sulfat jem 
im bedeckten Platintiegel stärker zu erhitzen und zuletzt 
zum Glühen zu bringen. 

Es scheint die Ansicht vieler Chemiker zu sein, dass 
das Thalliumsulfat sich zur Bestimmung des Metalls nicht _ 
eigene, weil es in der Hitze flüchtig sei. In der That hat 
Boussingault!) gefunden, dass sich das Salz in offenen 
Gefässen in der Weissglühhitze vollständig verflüchtigt, aber 
schon Carstanjen?) führt an, dass es im bedeckten Tiegel 
bei einer Temperatur, bei welcher Chlornatrim sich ver- 
flüchtigt, unverändert schmelze, in offenen Gefässen über 
dem Gebläse aber schweflige Säure und Sesquioxyd bilde. 

Für die’ analytische Bestimmung ist es im bedeckten _ 
Tiegel längere Zeit im dunklen Glühen zu erhalten und 
wiederholt zu wägen, wobei man zuletzt ein constantes Ge- 
wicht erhält. 

Es wurden 3,792 scharf getrocknetes Thalliumsulfat 
mit Schwefelsäure erhitzt; das Salz wog nach wiederholtem —_ 
Glühen 3,775. Es hatte also ein geringer Verlust stattge- 
funden, welcher 0,5 Procent der berechneten Thalliummenge 
beträgt. 

Ferner wurden 3,146 Thalliumsulfat mit 
sulfür gefällt und schliesslich 3,16 Sulfat wieder erhalten. 
In diesem Versuche resultirten 0,4 Proc. Thallium zuviel. 

In einigen Fällen wurde die Phosphorsäure, welche sonst 
immer in dem Filtrat vom Schwefelthallium durch Magnesia- ry 3 
mischung bestimmt wurde, aus der Lösung des Phosphats 
durch salpetersaures Silber und Zusatz von kohlensaurem 
Silber abgeschieden. Die Resultate waren befriedigend. ia 

Ich werde zunächst meine eigenen Erfahrungen mit- — 
theilen und dieselben sodann mit den früheren Angaben : 
vergleichen. 


I. Trithalliumphosphat. Dieses Salz ist das schwer- 4 
löslichste, daher es als krystallinischer Niederschlag erhalten — 
wird, wenn man z. B. die Lösungen von Thalliumsulfat und 


1) Boussingault, Compt. rend. 64. p. 1159. 1867. 
2) Carstanjen, Journ. für prakt. Chem. 102. p. 65 und 129, m 
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von Dinatriumphosphat mit Ammoniak versetzt. Die von 
dem aus feinen seidenglänzenden Prismen bestehenden Nie- 
derschlage abfiltrirte Flüssigkeit enthält noch eine Quantität 
Thallium in Form eines Thalliumammoniumphosphats. 

Sättigt man Phosphorsäure mit kohlensaurem Thallium, 
sodass von diesem etwas ungelöst bleibt, so scheidet sich 
beim Erkalten eine bedeutende Menge des Salzes in feinen 
Krystallen ab, während die Flüssigkeit, welche jetzt sauer 
reagirt, ein minder basisches Salz enthält. Ueberhaupt ist 
das Trithalliumphosphat in den Lösungen der saureren Phos- 
phate löslich und lässt sich aus ihnen wieder abscheiden. 

Natürlich fällt es auch durch Uebersättigung eines 
solchen saureren Thalliumphosphats mit Ammoniak nieder, 
allein auch dann bleibt sehr viel Thallium in Form eines 
ammoniumhaltigen Salzes gelöst. 

Erhitzt man eine Lösung von Phosphorsäure mit einem 
Ueberschuss des Salzes, so scheidet sich beim Erkalten eine 
gewisse Menge wieder ab. Es schmilzt in der Glühhitze zu 
einer klaren Flüssigkeit, welche weiss und krystallinisch er- 


starrt. 
Ich lasse einige Analysen des Salzes folgen: var 
1 3 4 5 
Thallium 87,64 8659 885 86,88 8709 
Phosphor 4,53 4,55 4,8 
Die Verbindung Tl, PO, enthält: 


Thalkium 612 86,56 gaudyen 
4 „ Sauerstoff= 64= 905 
ai 07 10000 
Weder Lamy noch ein anderer Untersucher hat das 
Salz analysirt. Was von seiner Bildung und seinen Eigen- 
schaften von Jenem, von Crookes und Carstanjen ange- 
geben wird, stimmt mit meinen Erfahrungen überein. Offen- 
bar ist es wasserfrei, allein die lockere Natur seiner feinen 
Krystalle ist der Grund, dass es lufttrocken öfters ziemlich 
viel hygroskopisches Wasser enthält, und zwar mitunter mehr 
als. ein Procent. 
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II. Monothalliumphosphat. — Dieses lösliche Sala 
krystallisirt, wenn man Phosphorsäure mit kohlensaurem 
Thallium nicht ganz sättigt, oder wenn man das vorige in 


freier überschüssiger Phosphorsäure auflöst. Din 
Gefunden: bleed 
1. 3. 4, Mittel 


Thallium 67,36 68,55 65,87 67,26 
Phosphor 10,38 10,30 1022 1058 1037 | 
Wasser 6,21 5,99 6,47 6,17 


während die Formel H,TIPO, erfordert: 


EAP 1 At. Thallium = 204 = 67,77 e 
4 At. Sauerstoff = 64 
301 


Erst von 200° ab entweicht Wasser, jedoch erfordert die 
vollständige Entfernung desselben eine höhere Temperatur. a 
Der im Glühen geschmolzene Rückstand ist ein farbloses 
Glas von léslichem Metaphosphat. Hat man es aber in ge- = 
linder Hitze geschmolzen, so ist die entstandene Modification 
meist undurchsichtig und in Wasser schwer- oder unlöslich. 

Es ist Lamy’s Phosphate acide, denn, wenn auch =o 
Thallium und Phosphor von ihm nicht bestimmt wurden, hat u. 
er doch 5,84 bis 5,94 Proc. Wasser erhalten. Nach ihm ver- Ann. 
wandelt es sich bei 240° in ein amorphes, zähes, saures 
Pyrophosphat, welches beim Glühen unlösliches Metaphos- =< 
phat hinterlässt. 2 

Des Cloizeaux untersuchte die Form und das optische iJ 
Verhalten der zwei- und eingliedrigen Krystalle. Ich habe u 
stets nur äusserst dünne Prismen, tafelartig nach einer Fläche 
erhalten, welche sich nicht messen liessen. Bildeten sich 
grössere Krystalle in einer sauren Mutterlauge, so waren es 
gekrümmte und mit einem einspringenden Winkel versehene, 
nicht messbare Zwillinge.’) 

III. Verbindung von Mono- und Dithallium- 
phosphat. — Erhitzt man Trithalliumphosphat im Ueber- 
schuss mit Phosphorsäurelösung, so scheidet sich aus der 
Flüssigkeit zunächst eine gewisse Menge T],PO, ab (siehe 

1) Später erhielt ich messbare Krystalle mit den von Des Cloizeaux 
—,, Flächen und W inkeln. 
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oben). Bei ziemlich starker Concentration gibt sie dann 
kleine durchsichtige prismatische Krystalle. 

Dieselbe Verbindung erhält man, wenn Phosphorsäure 
mit Thalliumcarbonat vollkommen gesättigt wird. Auch hier 
besteht des erste Anschuss aus Tl,PO,: 

Das Salz ist nicht Dithalliumphosphat, HT1,PO,, wie 
man glauben dürfte. Zahlreiche Analysen mit den rohen 
sowohl wie mit den umkrystallisirten Proben in successiven 
Anschüssen haben wohl übereinstimmende Resultate gegeben, 
wie folgende Zahlen darthun. 

3. 6. 7. 8. 9. 
Thallium 72,50 71,90 72,39 73,24 72,42 73,35 73,37 73,99 73,75 
Phosphor 8,33 9,27 7,77 817 839 855 829 8,40 8,31 

Die Atome von P und Tl sind = 38:4, das Ganze ist 
eine Verbindung von einem Molecül Dithalliumphosphat und 
zwei Molecülen Monothalliumphosphat: 

HTI,PO, + 2H,TIPO,, 


welche liefern muss: 


fran ‘Me 4 At. Thallium . = 816 = 72,88 ail 
nit 3 , Phosphor . = 9%8= 8,41 
5 „ Wasserstoff = 5= 4,07 Wasser 
“a 12 ,, Sauerstoff . = 192 . 
1106 


Dieses Salz verliert bei 200° kaum etwas am Gewicht, 
schmilzt aber dabei und hinterlässt Pyro- und Metaphosphat. 

Die Formel kann auch: 

T1,PO, + 5H,TIPO, 
geschrieben werden. Allein ich ziehe die obige einfachere 
vor, welche zwei nächstliegende Sättigungsstufen voraussetzt. 
Der Glührückstand bestände dann aus Phosphat und Meta- 
phosphat, obwohl wahrscheinlich beim Glühen sich: 
TI,PO, + 5TIPO, zu: 
TI,P,O, + 4TIPO, , 
umsetzen werden. 

Lamy will auf demselben Wege, d. h. durch Sättigen 
von Phosphorsäure mit Thalliumcarbonat, Dithalliumphos- 
phat, HTI,PO,, welches er Phosphate neutre nennt, erhalten 
haben, und zwar sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges. 
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ure 

ier Warm; es hinterlasse beim mit TI, PO,, 
weil er vermuthet, 2HTI,PO, zersetze sich in Tl,PO, und 

wie H,TIPO,. In der zweiten Abhandlung ist dieses Phosphate 

hen snky dre gar nicht erwähnt. 

ven In der That hat Lamy das Salz HTI, PO, gar nicht 

en, erhalten, sondern was er als solches eschreibt, war 
T1,PO,, welches man unter den gegebenen Umständen stets 

9. erhält, und dessen Eigenschaften mit den angeführten iiber- _ 

,75 einstimmen. Indem Lamy eine Analyse für unnöthig © 

e hielt, beschränkte er sich darauf, den Glühverlust zu be- Wh 

int stimmen. Erfand 1,6—1,®Procent, und da ein Salz HTI,PO, 

nu 1,88 Procent geben würde, nahm er unbedenklich an, es sei 


ein solches. Allein Tl,PO, kann bei seiner äusserst lockeren ‘ ss 
Beschaffenheit lufttrocken 1—2 Proc. hygroskopisches __ 
Wasser enthalten, wie ich mehrfach gefunden habe. i 
Was Lamy sonst von den Eigenschaften des Salzes 
anführt, dass es schwer schmelzbar sei, eine opake Masse _ 
gebe u. s. w., passt vollkommen auf das Trithalliumphosphat. Pe 
Aber existirt Lamy’s Phosphate neutre 
hydraté, welches aus der syrupdicken Mutterlauge des Ph. n- 
hydre krystalliren soll. Dies ist dasbeschriebene Doppel- en 
phosphat. Weil der französische Chemiker 3,5 bis 3,6 Proc. 
Wasser erhielt, gab er ihm die Formel 2HT1,PO,+aq, welche 


> 3,5 Proc. verlangt. Hätte Lamy das Salz analysirt, so würde _ 

ere er seinen Irrthum bemerkt haben, da er gegen 82,43 Thallium 

tzt. 6,26 Phosphor hätte finden müssen, während das Salz auf ; 

ta- dieselbe Menge Thallium 9,40 Proc. Phosphor enthält. soy 3 
Glücklicherweise lässt sich jeder Zweifel beseitigen, u Er a 

zu: weil die Krystalle, welche Des Cloizeaux als Lamys _ 


Phosphate neutre gemessen hat, mit denen des Doppelsalzes 
identisch sind. 


Die Krystalle sind zweigliedrige rr ationen von: = 
all p= a:b:@c, 5: 3e: 
‚en p=2a:b:00c, q=b: boily 


b:c:Xa. b=5b:X@a: X ec 


nn Er gibt an, das HTI,PO, krystallisire 
a 
‚ch 
if 
ht, 
at. 


Re. D.C. 185 
OF b=130 386 180 40 1390 1 = 
b=10 10 18 5 1026 
ad b =144 17 144 1 
ays Des Cloizeaux beobachtete g, und g,, während ich p 


fand. Aus den Fundamentalwinkeln berechnet sich: 
a:b:c = 0,4286 1: 0,3476. 

Die Krystalle sind prismatisch nach der Horizontalzone 
und zugleich tafelartig nach d. 

Beim Lösen des Salzes in Wasser scheidet sich immer 
eine kleine Menge Tl,PO, ab, offenbar eine Folge davon, 
dass HT1,PO, sich leicht in Mono- und Trithalliumphosphat 
zerlegt. Ein gleiches Verhalten scheint beim phosphor- 
sauren Kali stattzufinden, und dies ist ohne Zweifel der 
Grund, weshalb sich die Salze: 

HK,PO, und HTI,PO, 
nicht darstellen lassen. 


IV. Isomorphe Mischungen von Thallium- und 
Ammoniumphosphat. — Solcher Mischungen gibt es 
zweierlei: 

A. Von den Monophosphaten H,RPO,, viergliedrig 
wie H,AmPO, krystallisirend. 

B. Von den Diphosphaten, HR,PO,, zwei- und ein- 
gliedrig wie HAm,PO, krystallisirend. In diesen Mischungen 
existirt das HTI,PO, allerdings. 

A. Setzt man zur Lösung von Thalliumphosphat 
(H,TIPO,) Ammoniak, so fällt Trithalliumphosphat T1,PO, 
nieder, und das Filtrat liefert bei starker Concentration vier- 
gliedrige Krystalle, welche Ammonium und Thallium 
enthalten. 
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a 2,83 gr wurden in Lösung mit HNaO längere Zeit im 
Sieden erhalten; das Ammoniak, in Chlorwasserstoffsiure 
aufgefangen, gab 0,85 AmCl. Aus der Flüssigkeit wurde 
das Thallium durch HAmS gefällt = 0,417 T1,SO,. Das 
Filtrat vom T1,S, mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, 
filtrirt und mit Ammoniak und Magnesiamischung gefällt, 
lieferte 2,034 Mg,P,O,. 

Das Atomverhiltniss R:P ist= 1:1, das von Tl und 
Am=1:10. Das Ganze ist demnach: H,RPO,. 
Gefunden Berechnet 


Ammonium. . . . 12,28 12,40 
Thallium . . . . 14,50 
Phosphor . . . . 24,38 23,50. 


Die Krystalle haben die Form von H,AmPQ,, d. h. die- 
selbe Form, welche ich vor längerer Zeit’) an einem auf 
gleiche Art erhaltenen Salze fand, zu dessen Darstellung ein 
nach Lamys Angaben bereitetes Phosphat diente, welches, 
wie wir jetzt wissen, das oben beschriebene Doppelphosphat 
gewesen ist. Auf Grund zweier Analysen hatte ich damals 
die Formel: fj HTI,PO,\ 

(5 H,AmPO,} 
angenommen und fand darin eine Stütze für die Ansicht, 
dass HR,PO, undH,RPO, unter Umständen isomorph seien. 

Wenn man die erwähnten Analysen so zu deuten ver- 
sucht, dass auch sie einer Mischung 

H,RPO, ows 
entsprechen, in welcher Tl: Am = 1:2 wiire, so gibt: wi 


Wa die Rechnung der Versuch 


Ammonium . . 6,88 7,95 8,24 

Thallium . . 38,42 88,76 3898 

Phosphor 16,75 16,74 
während meine ursprüngliche Formel Am 8,34, TI 37,81, 
P 17,24 fordert. Es muss also vorläufig HTI,PO, in diesem 
Salze angenommen werden. 


Auch Lamy hat auf gleiche Art eine solche isomorphe 
Mischung dargestellt, deren viergliedrige Form genau die- 
1) Rammelsberg, Ber. d. chem. Ges, 3. p. 26. 1876. 
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selbe ist, welche ich gefunden habe, und die dem H,AmPO, 
zukommt. Aus zwei unvollständigen Analysen, welche nur 
den Gehalt an Tl und P angeben, hat er die Formel: 
uh 
| Am,PO, (ff mor 
hergeleitet, insofern: bas 


die Rechnung die Versuche 
Thallium . . . 42,15 42,53 42,58 
Ammonium . . . 18,60 
Phosphor . . . 12,81 13,32 13,10 


ergeben. Die Versuchszahlen können aber, wie ich schon 
früher bemerkte’), auch auf: 

{ 

3Am,PO, 

bezogen werden = Tl 42,90, P 13,04. Allein es lässt sich 
keinerlei Mischung H,RPO,, wie aus meinen Analysen, aus 
denen von Lamy herleiten, in welchen Tl:P = 2:1 wäre. 
Man darf daher wohl Zweifel an jene Resultate hegen. 

B. Ferner giebt es isomorphe Mischungen von Thal- 
lium- und Ammoniumphosphat, welche die Zusammen- 
setzung: HR,PO, 
und die Krystallform von HAm,PO, haben. 

Löst man Tl,PO, in Phosphorsäure auf und setzt einen 
Ueberschuss von Ammoniak hinzu, so erhält man nach 
starker Concentration durchsichtige Krystalle, von welchen 
zwei sich folgende Anschüsse näher untersucht wurden, wo- 
bei das Ammonium nach dem Kochen der Lösung mit NaOH 
in Form von NH,CI oder von Platin a” ist. 


I. 
a b a b 
om Ammonium . . . 24,61 23,32 _ 
Phosphor . . . . 2263 23,15 22,54 22,41 er 


Diese Zahlen lassen erkennen, dass das Ganze, vor- 
wiegend aus dem Ammoniumphosphat bestehend, einer 
Mischung: HTI,PO 

2 4 Ta 
36HAm. ‚PO, fie 
entspricht, welche enthalten würde: 


1) Rammelsberg,.a. a O. 
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Ammonium. 2 2.2... 24,64 


Die Krystalle des reinen Ammoniumsalzes sind zwei- 
und —" und zeigen die Flichen: 
te 
§p = 3a:2b:00c, a= a:@b:0Cc 


Die isomorphe Mischung erscheint fast. stets in Zwil- 
lingen, welche die Fläche a, die meist als Tafelfläche 
vorherrscht, gemein haben, sodass die ¢ am einen, die ¢’ am 
anderen Ende scheinbar ein Rhombenoctaéder bilden. Ihre 
Flächen erlauben keine genauen Messungen, doch zeigen die 
erhaltenen Werthe die Uebereinstimmung: 


HAm,PO, H(Am, TI),PO, 
ines a:b =113° 30’ 113° 20’ 
86 =123 20 18 30 
atts a: e = 92° 91 ungef. 
a: =100 4 gow gal 


t' =102 57 102 

und an den Zwillingen 


Werden solche isomorphe Mischungen umkrystallisirt, 
so erhält man wiederum die Form des HAm,PO,, jedoch 
sind die ersten Anschüsse (4) sehr arm, die späteren (B) 
viel reicher an Thallium, wie die beiden folgenden Analysen 


darthun: 
A B 


Ammonium . . . . 26,03 16,72 
Hier ist — Tl: Am 
oe „bi 1:1 wy yanadıd 
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was fir B die Zahlen: Ag 
Am 16,18, TI 20,38, P 30,97 

bedingt. 


Phosphate von Thalliumsesquioxyd. — Ueber diese 
Verbindungen besitzen wir, wie es scheint, blos die Angaben 
von Willm.?) 

Derselbe erhielt aus salpetersaurem Thalliumsesquioxyd 
und Phosphorsäure einen weissen Niederschlag von nor- 
malem Phosphat: 


TLP,O, + 4 aq 
Berechnet Gefunden “eg 
Thallium . . . . 60,89 60,20 


F Aus der chlorwasserstoffsauren Lösung fällt durch Am- 
© a: moniak nach Willm ein grüner Körper: 


> 
Ti,P,0,,+5H,0 = 2P,0 0. + Dac 
Tl, H, 0, 
i Berechnet Gefunden 
Thallium . . . 71,83 72,08 2 
Phosphor . . . 5,42 5,82 
Durch einen Ueberschuss von Ammoniak wird er braun. 
A Das weisse Phosphat wird durch Kochen mit Wasser gelb. 


Diesen Angaben von Willm füge ich die eigenen, frei- 
lich unvollständigen Erfahrungen über diese Salze hinzu. 

Setzt man zu einer Lösung von Thalliumsesquioxydsulfat 
gewöhnliches phosphorsaures Natron, so entsteht in der stark 
sauren Flüssigkeit ein weisser Niederschlag, welcher bei 
kaltem Auswaschen seine Farbe behält, beim Trocknen im 
Wasserbade schwach gelblich, beim Kochen mit Wasser aber 
dunkelbraun wird. Trotz seiner Farbe ist jedoch dieser Kör- 
per ein basisches Salz: 


Ww 


| TI,P,0,, + 13H,0 = 
Berechnet Gefunden 
Phosphor . . . 7,49 7,64 


Fügt man zu überschüssigem, gewöhnlichem Natronphosphat 
eine Lösung von Kaliumdithalliumchlorid, so entsteht ein 


1) Willm, Ann. de chim. et de phys. 5. p. 72. 1870. 
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C. Rammelsberg. 


gelber Niederschlag, der auf dem Filtrum sich bräunt, 
während das Filtrat, welches sauer reagirt und eine Quantität 
Thallium enthält, durch Ammoniak gelb gefärbt wird, was die 
Bildung eines löslichen Doppelphosphats vermuthen lässt. | 

Bleibt das Thalliumsalz im Ueberschuss, so behält der 
gelbe Niederschlag beim kalten Auswaschen und Trocknen 
seine Farbe. Einigen Analysen zufolge scheint er: 


{2 2T1,P,O, \ dıor 
ThE Wr 12 H,0 = \ TI,H, 0, + 9 aq 
zu sein. 
H ‘Thallium . . . 65,52 66,07 66,50 6887 
Phosphor . . . 6,64 5,66 5,70 5,46 


Die Reinheit und Selbständigkeit dieser Niederschläge 
unterliegt aber gegründetem Zweifel. 

Der gelbe Körper ist in Salpetersäure schwer, in Chlor- | 
wasserstoffsiiure leicht löslich. Die saure salpetersaure Lö- 
sung gibt mit Silbersalz einen weissen Niederschlag, welcher 
beim Auswaschen gelblich wird. Durch Digestion mit Am- 
moniak wird aus ihm Thalliumsesquioxyd abgeschieden, wäh- _ 
rend im Filtrat Silber und Phosphorsäure enthalten sind. 
Einer approximativen Analyse zufolge stehen die Atome von ~ 
P:Ag:Tl in dem Verhältniss 1:2:2. 


B. Lithiumphosphate. 


Seit ich im J. 1849 einige Versuche iiber diese Salze 
bekannt machte'), ist keine umfassendere Arbeit darüber 
erschienen, weshalb ich mir erlaube, später erhaltene Resul- 
tate hier zusammenzustellen. 

Bei der Analyse der Salze wurde essigsaures Blei zur _ 
Fällung der Phosphorsäure benutzt, diese in Form von 
Mg,P,O,, das Lithium aber als Sulfat bestimmt. Ir: 


I. Trilithiumphosphat. — Bekanntlich fällt dies 
fast unlösliche Salz aus Lithionlésungen durch Phosphor- 

säure unter Zusatz von Ammoniak nieder. Wendet man 
statt des letzteren Natron an, so ist der Niederschlag, we- 


Lc 


1) Rammelsberg, Pogg. Aan. 76. p. 261. 1849. 
Ann. d, Phys. u. Chem. N. Fe XVI. 
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C. Rammelsberg. 


nigstens nach meinen Erfahrungen, früheren wie späteren, 
immer mehr oder weniger natronhaltig. Dass das Salz sich 
beim Sättigen der Säure mit kohlensaurem Lithion bildet, 
ist selbstverständlich, es mag aber auch bemerkt werden, dass 
ein Gemisch von essigsaurem Lithion mit soviel Phosphor- 
säure, dass 2Li:H,PO, vorhanden sind, es gleichfalls liefert, 
und dass es, in Essigsäure gelöst, auch wenn freie Säure 
vorhanden ist, beim Eindampfen krystallinisch sich aus- 
sondert. 

Es ist eine Eigenthümlichkeit dieses Salzes, dass es im 
lufttrocknen Zustande bald nur 1—2 Proc. hygroskopisches 
Wasser enthält, bald aber 3—4 Proc., welche einem Hydrat 
4Li,PO, + aq angehören. Im Folgenden sind einige: Analysen 
zusammengestellt, die diesen Unterschied erkennen lassen. 


a. 
Li P H,0 = Li 
= 18,22 26,62 
26,45 1,93 = 17,84 26,96 
1810 26,08 1,57=18,40 26,45 
1756 26,65 1,50 = 17,80 27,00 
diet Li,PO, berechnet: 18,10 26,72: mind‘ 
16,77 26,38 55 = 17,40 27,38 Ain 
3610 8,64 = 1771 27.09 ove 
25,76 891 = 1814 26,70 
diek . 


17,43 25,73 3,73 berechnet + aq. 
Dieser Wassergehalt entweicht erst bei einer Temperatur 
von über 100° vollständig. 

II. Monolithiumphosphat. — Dieses leichtlösliche 
Salz bleibt in der Flüssigkeit, wenn man kohlensaures Li- 
thion mit etwas überschüssiger Phosphorsäure behandelt 
und den Niederschlag des vorigen abfiltrirt. Ferner kry- 
stallisirt es auch aus einer Mischung von essigsaurem Lithion 
und freier Phosphorsäure nach starkem Eindampfen. End- 
lich erhält man es in gleicher Art aus der Auflösung des 
vorigen in Chlorwasserstoff- oder Salpetersäure. In diesem 
Fall ist der Theil Li,PO,, der, im Ueberschuss angewendet, 
zurückbleibt, in seiner Zusammensetzung nicht geändert. 

Ausser den in meiner früheren Abhandlung mitgetheilten 
Analysen mögen hier einige spätere stehen: 


4 
2 ha’ 
— 

ar | 
Der 
dem 
kere! 
on 
Meta 
4 sun 
frise 
säur 
Salz: 
2 Flüs 
geni 
des 
ER 
3 enth 
den 
Lithi 
Hie 
40, 
er 
4 ver‘ 
erh 


123 2904 19,08 


6,35 29.64 18,87 


6,68 29,45 18,35 


nor 704 2942 17868 ais 
| en 6,82 2925 18,39 ‘ 


673 29,80 17/30 berechnet für H,LiPO,. 
Der Ueberschuss an Wasser rührt davon her, dass das Salz 
an der Luft Wasser anzieht. 

Bei 200 bis 250° entweicht die Hälfte des Wassers, in- 
dem sich saures Pyrophosphat H,Li,P,O, bildet. In stär- 
kerer Hitze schmilzt es zu einem klar bleibenden Glase von 
Metaphosphat LiPO,. 

In Bezug auf seine Bildung ist noch zu bemerken, dass 
frisch gefälltes Trilithiumphosphat sich in wässeriger Phosphor- 
säure auflöst. Kocht man sie mit einem Ueberschuss jenes 
Salzes, so bleibt dasselbe unverändert, während die saure 
Flüssigkeit (welche in einem Versuche Li:4,4P enthielt) bei 
genügender Concentration Krystalle des Monophosphats liefert. 

III. Saures Lithionphosphat. — Wenn eine Lösung 
‘des vorigen, welche einen Ueberschuss von Phosphorsäure 
enthält, im Exsiccator bis zur Syrupdicke verdunstet, so bil- 
den sich zuweilen grosse durchsichtige zerfliessliche Krystalle 
eines neuen Salzes, welches ein saures Phosphat ist. 


Gefunden: 
% 2. a, 2. 1. 2. 
Lithium 3,40 3,61 Phosphor 28,00 28,22 Wasser 28,63 27,62. 
Hier ist Li:P = 1:2 At., es ist also: 
(H,LiPO, + H,PO,)+aq=H,LiP,O,+ aq. 
Berechnet: 
Lithium 3,19 Phosphor 28,18 Wasser 


Es ist immer mit den kleinen Krystallen des vorigen 
verwachsen und verliert bis 150° nichts am Gewicht. 


Alle Versuche, ein dem gewöhnlichen phosphorsauren 
Natron entsprechendes Dilithiumphosphat, HLi,PO,, zu 
erhalten, haben negative Resultate gegeben.!) 

Wohl aber existirt ein Doppelsalz von Di- und Tri- 


1) Auch die Lösung von je 1 Mol. H,LiPO, und HLiO liefert nur 
Li,PO,. 
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lithiumphosphat, wenn auch die Darstellung nicht immer 
glückt. 

Bereits in meiner früheren Abhandlung beschrieb ich 
ein schwerlösliches Salz, welches aus einer Mischung von 
Chlorlithium und phosphorsaurem Ammoniak auf Zusatz von 
wenig Ammoniak niedergefallen war (Analyse 1). 

Löst man kohlensaures Lithion in überschüssiger Essig- 
säure und fügt soviel Phosphorsäure hinzu, dass Li: P=2:1 At. 
so scheidet sich, wie schon gesagt, stets Li,PO, ab, aber das 
Filtrat gibt bei weiterem Concentriren krystallinische Rin- 
den eines Salzes, welches beim Glühen unter Wasserverlust 
zu einer undurchsichtigen Masse schmilzt und sich schon 
hierdurch vom Li,PO, unterscheidet. (Analyse 2). 

Im gleichen Fall habe ich einmal dasselbe Salz, nur mit 
grösserem Wassergehalt, sonst von gleichen Eigenschaften, 


erhalten. (Analyse 3). 

1. 2. 3. 

ind 1409 1405 (1388 

Phosphor . 26,07 26,62 24,21 
mr Wasser 9,68 8,13 15,71 TT 


Hier ist das Atomverhältniss des P und Li=1:21/,=3: 7. 
Diese Salze sind mithin: 
Li,PO, + 2HLi,PO,, 
und die Proben 1 und 2 enthalten ein Mol., 


Mol. Krystallwasser: 


3 enthält zwei 


Berechnet für: 
Wasser 10,16 14,52 


Salz 3 verlor das Krystallwasser bei 150° und war bei 
230° wasserfrei, d. h. in ein Gemenge von Phosphat und 
Pyrophosphat verwandelt. 

Es ist aber zu bemerken, dass die Bildung dieses 
Doppelsalzes immer eine zufällige ist, und dass die kry- 
stallinischen Absätze bei sonst gleichem Verfahren oft nichts 
weiter als Li,PO, sind. 

Fasst man die bis jetzt gewonnenen Resultate zusammen, 
so ergeben sich folgende Thallium- und Lithiumphosphate 
als nachgewiesen: 
Pr 
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2H,TIPO,S 2HLi,PO, 
H,TIPO,  H,LIPO, 


2 H,PO, 
a Nach neueren Mittheilungen') ist es Filhol gelungen, 
auch das analoge Doppelphosphat: 0000 
HNa.PO 


darzustellen. 
Von allen Phosphaten der Alkalien ist nur das saure 
H,RPO, fest und krystallisirt bekannt, während HR,PO, 
nur von Na und Am dargestellt ist. Von den Silbersalzen 
wissen wir, dass HAg,PO, durch Wasser in Ag,PO, und 
freie Säure zersetzt wird. 


dep X. Ueber Kaliumdithalliumchlorid; 
von C. Rammelsberg. 


Bei einer früheren Gelegenheit habe ich zwei Doppel- — 
salze des Dithalliumchlorids (Thalliumtrichlorids) mit Chlor- 
kalium und Chlorammonium beschrieben ?), welche der Formel: 

(3RCI + TICI,) + 2aq 
entsprechen und schöne viergliedrige Krystalle bilden. oiiea 
Bei der Darstellung grösserer Mengen des Kalisalzes _ 
wurde ein zweites Salz erhalten, welches: i 
(2KCl + TICI,) + 3aq ist. 
a) 2,74 wurden mit Ammoniak gefällt und aus dm 
Filtrat, 0,815 KCl = K 0,42 664 erhalten, während dasbraune 
Oxyd 1,318 T1,SO,= TI 1,067 lieferte. 
b) 2,434 gaben 0,893 K,SO,=K 0,4003 und 1,155 TI,SO, — 

= TI 0,935. 
c) 2,52 lieferten 3,6 AgCl = Cl 0,89 064. 


1) Filhol, Compt. rend. 94. p. 649. 1881. aba oie | 


2) Rammelsberg, Pogg. Ann. 146, p. 597. 1872. 
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Rammelsberg. 


Gefunden 


Berechnet 


a. 
Kalium . . . . . 15,58 16,45 Be 
Thallium . . . . 38,94 38,41 N: 
Omer I — 35,34 34,57 


100 


Ueber Schwefelsäure verlor das Salz 6,68 Proc., d. h. 
nahe zwei Molecüle Wasser = 7,0 Proc. Bei 200° betrug der 
Verlust 7,37 Proc. — Stark erhitzt, hinterliess es 81,85 Proc. 
geschmolzenen gelblichen Rückstandes, welcher aus Chlor- 
kalium und Thalliumchlorürchlorid bestand. 

Die farblosen, durchsichtigen und oft sehr grossen Kry- 
stalle gehören dem zwei- und eingliedrigen System an und 
sind Combinationen von: 

o’ =a’:b:e und ce=c:00a:006, für welche: 


Pe a:b:c =0,705:1:0,9576, 0 = 81° 42’ ist. 
o':0'= 117° 40° 117° 35’ 
: pp =— — *110 18 
- . *98 34 
“sol p=16 23 145 20 


Es sind gewöhnlich vielfach verwachsene, nach c tafel- 
artige Formen, an welchen die g sehr klein und überhaupt 
selten sind. Eine sehr schmale Abstumpfung der Kanten o’p 
scheint dem dreifach schärferen hinteren Augitpaar 30’ 
= a’:b:3c anzugehören, doch lieferten die Messungen nur 
approximative Werthe. 

Diesem Salz war aber in dem ursprünglichen Präparat 
eine gewisse Menge des früher beschriebenen beigemengt, 
denn aus der Lösung schossen zuletzt die sehr kenntlichen 
viergliedrigen Krystalle an, welche drei Molecüle KCl ent- 
halten; es waren nach der Endfläche ce tafelartige Combi- 
nationen von o, p und c, deren Identität durch Messung 
sich ergab. 
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J. Elster u. H. Geitel. 


XI. Ueber die Electricitdt der Flamme. Berich- 
tigung von Julius Elster und Hans Geitel. 

Bei Abfassung der in dem vorliegenden Bande dieser An- 
nalen!) erschienenen Arbeit: „Ueber die Electricitit der 
Flamme“ war uns von den denselben Gegenstand betreffen- 
den Abhandlungen Hankel’s nur die im Jahre 1850 in Pogg. 
Ann. veröffentlichte „Mittheilung?) einiger Versuche über die 
Blectricität der Flamme und die hierdurch erzeugten elec- 
trischen Ströme“ bekannt. Da Hankel in dieser Abhandlung 
sich der Theorie Pouillet’s zuneigt, dass nämlich die Quelle 
der Flammenelectricität in der Flamme selbst zu suchen sei, 
eine Auffassung, die den Ergebnissen unserer Untersuchung 
widerspricht, so konnten wir nicht umhin, am Schlusse un- 
serer Abhandlung seine Ansicht als mit dem Experimente 
nicht im Einklange stehend zu bezeichnen. 

In einer späteren Arbeit’), „über das Verhalten der Wein- 
geistflamme in electrischer Beziehung“, die uns zu unserem Be- 
dauern erst jetzt bekannt wurde, weist nun Hankel selbst de __ 
Unhaltbarkeit der Pouillet’schen Ansicht nach und kommt © er 
zu dem Schlusse, dass „alle an den in und über der Flamme 
befindlichen Metallen beobachteten Electricitäten nichts weiter 
sind, als die an den Endpunkten oder Polen eines galvani- 
schen Elementes, das aus den gewählten Metallen als festen 
und dem Alkohol nebst den erhitzten Gasen der Flamme als 
flüssigen Leitern besteht, auftretenden Spannungen.“ 

Wir erklären deshalb, dass die Auffassung Hankel’s, 
wie sie in der oben citirten, 1859 erschienenen Abhandlung 
niedergelegt ist, durch unsere Versuche weitere und wesent- 
lich neue Bestätigungen erhalten hat, indem wir die Mög- 
lichkeit nachgewiesen haben, galvanische Elemente allein 
aus erhitzten Gasen und Metallen, ohne Anwendung von 
Flammen, zusammen zu setzen. 


Wolfenbüttel, den 26. Juni 1882, 


1) J. Elster u. H. Geitel, Wied. Ann. 16. p. 193. 1882. 

2) Hankel, Pogg. Ann. 81. p. 212. 1850. 

3) Hankel, Abh. d. k. Sächs. Ges. d. Wiss. 7. p. 1—80. Ein 
Auszug daraus in den Ber. d. Ges. für 1859 p. 30 und in Pogg. Ann. 
108. p. 146. 1859. 
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Berichtigungen. 


Berichtigungen. A sth 
Bd. XIV. (Oppenheim) p. 705 Z. 9 v. o. lies „Y Potential der Gra- 
vitation“ statt „v...“ 


fe 
. 705 Z. 20 v.o. lies T= .) statt T= (..) 


. 706 (letzte Zeile in der Anmerkung) m ou 
birmdd 
1es Oz k sta dz u 

B 
{pals p. 107 Z. 6 v. o, lies & = statt + = 
dz M Ox 


Bd. XV. (Cheesman) p. 218 Z. 4 vy. 0. lies ,,Halbmesser“ statt 
„Durchmesser“. 
. 219 Z. 11 v. o. lies „62,7“ statt „627“, 
. 219 Z. 7 v. u. lies „Halbmesser“ statt „Durchmesser“. 


(Lommel) p. 389 letzte Zeile muss stehen: 
2 _ 2 
4='C- statt 4=C: 


(Ketteler) p. 87, Z. 13 v. u. lies „derartige“ statt „diese“. 
. 88, Z. 15 v. o. Am Schluss derselben schalte ein: „*) und 
dieselben in die Gleichungen der Körperkräfte ein- 
zuschieben“. Dazu die Anmerkung: „4) Nach dem theil- 
ome weisen Vorgang von C. Neumann und Airy (Pogg. 
IE Ann. 70. p 280). 
p- 111. Statt der durch ein Versehen incorrect gewordenen Glei- 
chungen (40) und (41) muss es heissen: 
ale’ a9 (4) D, (4) (4:) D, 
Oder unter Zuziehung des Quotienten der Glei- 
chungen (35) einfacher und interessanter: 


A, Jo Aj /e A, Je 
analog. 

Bd. XVI. (Elster u. Geitel) p. 217 Z. 14 v. o. lies „Saum“ der 
Flamme statt „Raum“ der Flamme. 


Bd. XVI. (Pulfrich) p. 346 Z. 2 v. u. lies Gehalt „an“ Farbstof 
statt „von“. th eu 
2 Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. : 
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